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11. Johdanto
Ydinenergian ja ydinaseiden tuotannon yleistyminen on luonut haasteen ydinjätteiden
turvallisesta käsittelystä ja säilyttämisestä. Ydinenergian tuotannossa polttoaineena
käytettävä uraani adsorboi neutroneja muodostaen radioaktiivisia uraania raskaampia
metalleja eli transuraaneja, kuten Pu:a, Am:a ja Cm:a. Käytetyn polttoaineen lisäksi
ydinenergian tuotannossa syntyy myös paljon muuta korkea-aktiivista jätettä.[1] Monissa
maissa on päädytty loppusijoittamaan ydinjäte syvälle suuriin geologisiin muodostumiin. Eri
maissa tutkimuksen kohteina ovat olleet kiteiset kivet, vulkaaninen tuffi, suolamuodostumat,
savikerrokset tai meren pohja. Suomessa on valmisteilla loppusijoituslaitos kallioperään
noin 500 metrin syvyyteen. Laitos on ensimmäinen graniittiseen kallioperään rakennettava
ydinjätteen sijoitustunnelisto.[2] Kallioperän pääkivilaji on migmaattinen gneissi, joka
sisältää runsaasti alumiinimineraaleja kuten alumiinisilikaatteja.[3]
Loppusijoitusta varten laadittavat laajat turvallisuusarviot vaativat tuekseen laajamittaista
ydinjätteen sisältämien radionuklidien, kuten transuraanien, kemian tutkimusta. Geologisen
loppusijoituksen turvallisuuteen vaikuttaa erityisesti pitkäikäisten ja korkea-aktiivisten
nuklidien sorptio eli kiinnittyminen mineraalipinnoille. Sorptio hidastaa merkittävästi
nuklidien kulkeutumista ympäristössä, mutta vaikutus kulkeutumiseen riippuu sorption
luonteesta. Kolmenarvoisia lantanideja, kuten europiumia, on käytetty homologina
kolmenarvoisten aktinidien kulkeutumistutkimuksessa niiden kemiallisen
samankaltaisuuden vuoksi.[4] Kemiallisen samankaltaisuuden vuoksi Eu valittiin tämänkin
tutkimuksen kohteeksi.
Pro gradu –tutkielma liittyy laajempaan loppusijoitustutkimukseen, jossa aktinidien ja
muiden radionuklidien sorptiota kallioperään pyritään selvittämään laboratoriokokeissa.
Tutkielman tutkimusosuudessa keskityttiin europiumin, yttriumin ja lantaanin sorptioon
hienojakoiseen teolliseen korundi-alumiinioksidiin kolmenarvoisten aktinidien
homologeina. Kolmenarvoisten metallien sorptio-ominaisuuksia tutkittiin pH:n funktiona
kahdella metalli- ja mineraalipitoisuudella. Metallien välillä tehtiin myös kilpailukokeita
pH:n funktiona. Lisäksi Eu:n ja Y:n sorptiota korundin pinnalle tutkittiin ajan funktiona.
Ensin tutkittiin yksittäisen metallin sorptiokinetiikkaa ja sitten kuinka metallin pitoisuus
vaikutti siihen. Tämän jälkeen tutkittiin Y:n ja Eu:n välistä kineettistä sorptiokilpailua.
Kilpailukokeiden oletuksena ja tutkimuksen lähtökohtana oli Bradbury ja Baeyens [5]
hypoteesi, että kemiallisesti samankaltaiset metallit voisivat käyttää samoja sorptiopaikoja,
2mikä havaittaisiin toisen metallin sorption alkamisena vasta korkeammassa pH:ssa, jolloin
sorptiopaikkoja on enemmän. Kilpailevan sorption tutkiminen on oleellista ydinjätteen
loppusijoituksen turvallisuuden kannalta, sillä tämä kilpailu saattaa vähentää radiotoksisten
transuraanien sorptiota kallioperään, jolloin ne saattaisivat kulkeutua oletettua nopeammin
biosfääriin.
PHREEQC-hydrogeokemiallisella mallinnusohjelmalla pyrittiin vielä mallintamaan Eu:n ja
Y:n sorptiota korundin pinnalle pH:n funktiona kokeissa käytetyillä metalli- ja
mineraalipitoisuuksilla. Mallinnukseen käytettiin yksinkertaista ei-elektrostaattista mallia.
Mineraalin pintaa kuvattiin vahvoilla ja heikoilla sorptiopaikoilla ja mallissa otettiin
huomioon myös kationinvaihto. Mallinnettuja tuloksia verrattiin kokeellisesti määritettyihin
arvoihin. Mallinnuksen avulla saadaan varmuutta kokeellisiin tuloksiin, mikä on oleellista
turvallisuusselvitysten kannalta.
32. Ydinjätteen geologinen loppusijoitus
Korkea-aktiivista ydinjätettä syntyy ydinvoimaloiden energiatuotannossa sivutuotteena.
Korkea-aktiivinen jäte on lähinnä käytettyä ydinpolttoainetta. Uraanin lisäksi
polttoaineeseen aktiivisuutta aiheuttavat uraanin fissiotuotteet sekä uraanin ja
polttoainekennojen aktivointituotteet. Korkea-aktiivisen jätteen lisäksi energiatuotannossa
syntyy matala- ja keskiaktiivista jätettä. Koska osa näistä nuklideista on pitkäikäisiä, ne
tarvitsevat turvallisen loppusijoituspaikan. Suomessa polttoainetta ei kierrätetä, mutta
Britanniassa ja Ranskassa on jälleenkäsittelyyn erikoistuneita laitoksia, joissa uraani
erotetaan fissio- ja aktivointituotteista. Näin erotettua uraania voidaan käyttää edelleen
energiatuotantoon. Myös erotusprosesseissa syntyy aktiivista jätettä, joka vaatii
loppusijoitusta. Tärkeimpiä ydinenergian tuotannossa syntyviä pitkäikäisiä radionuklideja
on esitetty taulukossa 1.
Taulukko 1: Ydinenergian tuotannossa syntyvät tärkeimmät radionuklidit, niiden puoliintumisajat sekä
säteilylaji.[6]
Nuklidi t½ (a) Säteilylaji Nuklidi t½ (a) Säteilylaji
3H 12 β 135Cs 2 300 000 β
14C 5730 β 137Cs 30 β, γ
36Cl 300 000 β 151Sm 90 β
59Ni 75 000 β 152Eu 13 β, γ
63Ni 96 β 229Th 7 340 α, γ
79Se 1 130 000 β 231Pa 32 760 α, γ
90Sr 29 β 235U 7,0×108 α, γ
93Zr 1 530 000 β 237Np 2 140 000 α, γ
94Nb 20 300 β, γ 239Pu 24 000 α
99Tc 213 000 β 240Pu 6 540 α
107Pd 6 500 000 β 241Am 432 α, γ
126Sn 100 000 β, γ 243Am 7 380 α, γ
129I 15 700 000 β 245Cm 8 500 α, γ
Useiden erilaisten geologisten muodostumien soveltumista loppusijoitukseen on tutkittu
useissa maissa. Tutkimuksen kohteina ovat olleet muun muassa kivisuolat, kiteinen
kallioperä (graniittinen), vulkaaninen tuffi ja erilaiset savimuodostumat. Muodostuman
soveltumisella loppusijoitukseen on muutama pääedellytys:[2]
4a) geologinen vakaus (ei seismistä toimintaa yms.)
b) muodostuman täytyy olla ehjä (ei suuria halkeamia tai onkaloita)
c) hyvin hidas pohjaveden liikkuminen muodostuman lähistöllä
d) pintaveden ulottamattomissa
e) hyvä lämmönjohtokyky
f) ei kiinnostava taloudellisesti tai muuhun käyttöön soveltuva ja mahdollisimman
etäällä asutuksesta.
Suuret ja vanhat geologiset muodostumat kuten Skandinavian kilpi, eli maanpintaan ulottuva
laaja peruskalliomuodostuma Skandinavian alueella, ovat geologisesti stabiileja ja
soveltuvat siksi ydinjätteen loppusijoitukseen. Ongelmana on, että nämä laajat alueet ovat
halkeilleet, vaikka myös suuria ehjiä alueita löytyy. Halkeamissa pohjavesi virtaa muuta
kiveä nopeammin, mikä voi kiihdyttää polttoainekapselien korroosiota.[2] Suola- tai
savimuodostumissa ei esiinny halkeamia, jotka häiritsisivät loppusijoitusta. Lisäksi
suolamuodostumat ovat kuivia ja savessakin virtaa vettä vain erittäin hitaasti.
Suolamuodostumien heikkoutena on kuitenkin niiden liukoisuus veteen.[7]
Huono lämmönjohtokyky rajoittaa loppusijoitusta, sillä heikko lämmönjohtokyky voi johtaa
ydinjäteen liialliseen kummenemiseen. Ydinjäteen kuumentuessa saattavat polttoaineen
säilytyskanisterit sulaa ja reagoida kapselin kanssa tuhoten sen. Koska turvallisessa
loppusijoituksessa ei voida hyödyntää koneellista jäähdytystä, on luotettava lämmön
spontaaniin johtumiseen muodostumassa. Kapselit tuleekin sijoittaa etäälle toisistaan, jotta
lämpö ei nousisi paikallisesti liian suureksi. Graniittisella kivellä lämmönjohtokyky on 3
W/mK, suolamuodostumilla 9 W/mK ja märällä savella 1 W/mK.[2]
Syvät geologiset muodostumat ovat turvassa maan pinnalla tapahtuvilta aktiviteeteilta.
Ainoan riskin geologiselle loppusijoitukselle muodostavat poraus ja kaivostoiminta.
Muodostuma ei saa sisältää esimerkiksi arvokkaita mineraaleja. Myös merenpohjaa on
tämän vuoksi ehdotettu sijoituspaikaksi, sillä se on ihmisen ulottumattomissa.[2]
Loppusijoituksen pääpiirteet ovat samat kaikkialla. Korkea-aktiivista jätettä säilytetään
väliaikaisessa varastossa muutama vuosikymmen, jonka aikana se ehtii jäähtyä. Väliaikaisen
varastoinnin jälkeen aktiivinen jäte tehdään mahdollisimman liukenemattomaksi
esimerkiksi lasittamalla ja suljetaan metallikapseleihin, joiden on tarkoitus pysyä ehjänä
mahdollisimman kauan vuotojen estämiseksi. Suljetut metallikapselit sijoitetaan kallioperän
tunneliverkostoon satojen metrien syvyyteen etäälle toisistaan, jotta lämpötila ei nousisi liian
5korkeaksi. Kapselit eristetään kallioperästä muokkautuvalla ja vettä hitaasti johtavalla
bentoniittisavella. Loppusijoituksen päätyttyä tunnelisto suljetaan täyteaineilla ja
rakenteilla.[6]
Vaikka loppusijoitukseen käytetyt kapselit valmistetaan korroosiota hyvin kestävästä
metallista, liukenevat ne silti hitaasti. Lisäksi odottamattomat tapahtumat kuten
kallioliikunnot, voivat rikkoa säilytyskapselit ennen suunniteltua ajankohtaa, jolloin
radionuklideja pääsisi vapautumaan kallioperään ja pohjaveteen. Tämän vuoksi ympäröivän
kallioperän tunteminen on tärkeää, jotta pystyttäisiin tekemään arvioita nuklidien
migraationopeuksista ja kulkeutumista biosfääriin. Yksilölle loppusijoituksesta johtuvaksi
enimmäisannoksen suuruudeksi on asetettu 0,1 mSv/a ensimmäisten tuhansien vuosien
ajaksi.[6]
1999 Yhdysvalloissa otettiin käyttöön maailman ensimmäinen pitkäikäisen radioaktiivisen
jätteen loppusijoitukseen tarkoitettu laitos. Loppusijoitustunnelisto rakennettiin
suolamuodostumaan 650 metrin syvyyteen. Laitos suunniteltiin erityisesti
ydinasetuotannossa syntyneiden jätteiden, kuten plutoniumin loppusijoitukseen. Suomessa
valtioneuvosto teki periaatepäätöksen 1983 ydinjätehuollon tutkimus-, kehitys- ja
suunnittelutyöstä. Periaatepäätöksellä asetettiin loppusijoitukselle pitkän aikavälin tavoite,
jossa loppusijoituslaitoksen käyttö alkaisi 2020-luvulla.[6] Nyt valmisteilla oleva
loppusijoituslaitos sijaitsee Olkiluodossa lounaisrannikolla. Laitos on suunniteltu 5 500
tonnille uraania, mikä vastaa 2800 loppusijoituskapselia. Luolastoa on louhittu yli 400
metrin syvyyteen vanhaan peruskallioon, joka koostuu pääosin metamorfoituneista
graniittisista kivilajeista. Kallion kivilajit ovat pääosin erilaisia gneissejä; koska gneissit ovat
graniitin metamorfoosituotteita, on niiden kemiallinen koostumus pääosin sama.[8]
Metamorfoosin lähtökivilaji graniitti koostuu lähinnä kvartsista (SiO2) ja alkalimaasälvästä
sekä plagioklaasista, joista kaksi viimeistä sisältävät alumiinia. Kalimaasälpä on alumiinia
sisältävä silikaatti KAlSi3O8 ja plagioklaasin koostumus vaihtelee albiitista (NaAlSi3O8)
anortiittiin (CaAl2Si2O8). Päämineraalien lisäksi graniitti saattaa sisältää biotiittia
(K(Fe,Mg)3AlSi3O10(OH)2), muskoviittia (K2Al4Si8O20(OH)4) ja sarvivälkettä ((Na,K)0-
1Ca2(Mg,Fe,Al)5(Si,Al)8O22(OH)2).[9]
63. Alumiinioksidit
3.1 Alumiinioksidien esiintyminen
Alumiini on yleisin metalli maankuoressa ja sitä on myös runsaasti maaperässä.
Voimakkaan hapettumiskykynsä vuoksi alumiinia ei esiinny luonnossa vapaana metallina.
Koska alumiini hapettuu helposti, se muodostaa useita alumiinioksideja ja –hydroksideja
muodostaen siten useita alumiinimineraaleja. Puhtaita alumiinioksidimineraaleja ovat muun
muassa korundi (α-Al2O3), gibbsiitti (Al(OH)3), boehmiitti ja diaspora (AlO(OH)). Näiden
mineraalien termodynaaminen stabiilisuus kasvaa edellä mainitussa järjestyksessä.[10]
Gibbsiitti, boehmiitti ja diaspora muodostavat yhdessä malmia nimeltä bauksiitti, josta
valmistetaan teollisesti Bayerin prosessilla puhdasta alumiinimetallia.[11] Puhtaiden
oksidien ja hydroksidien lisäksi alumiinia esiintyy useissa yleisissä silikaattimineraaleissa.
Suomessa yleinen graniitti sisältää kalimaasälpää (KAlSi3O8) ja plagioklaasia albiitista
(NaAlSi3O8) anortiittiin (CaAl2Si2O8). Näiden mineraalien lisäksi graniitti saattaa sisältää
biotiittia (K(Fe,Mg)3AlSi3O10(OH)2) ja muskoviittia (K2Al4Si8O20(OH)4) sekä sarvivälkettä
((Na,K)0-1Ca2(Mg,Fe,Al)5(Si,Al)8O22(OH)2).[9] Myös monet muut mineraalit sisältävät
alumiinia sen yleisyyden vuoksi.
Alumiinia esiintyy huomattavasti savimineraaleissa kuten illiitissä, kaoliniitissa ja
bentoniitissa.[11] Alumiini liukenee happamissa olosuhteissa ja on vapaana Al3+-ionina
myrkyllinen eliöille. Liuennut alumiini saostuu gibbsiittinä pH:n jälleen noustessa.[12]
Kuvassa 1 on esitelty PHREEQC -mallinnus korundin, gibbsiitin, boehmiitin ja diasporan
liukoisuudesta pH:n funktiona 0,01 M NaCl-liuoksessa käyttäen PHRREQC:n sit-
tietokantaa. Kuvasta nähdään korundin olevan näistä mineraaleista liukoisin ja diasporan
heikoiten liukeneva.
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Kuva 1: Korundin, gibbsiitin, boehmiitin ja diasporan liukoisuus pH:n funktiona mallinnettuna
PHREEQC-ohjelmalla käyttämällä sit-tietokannan liukoisuusvakioita.
Korundia esiintyy puhtaana mineraalina luonnossa, mutta se ei ole kovin yleinen. Korundia
esiintyy muun muassa syeniitti- ja nefeliinisyeniitti-pegmatiiteissa, peridotiitista,
sarvivälkegabbrosta ja anortosiitista. Korundia esiintyy myös itsenäisinä kookkaina kiteinä.
Näitä kookkaita ja värikkäitä mineraalikiteitä käytetään korukivinä. Korundin
jalokivimuunnoksia ovat usein sinertävä safiiri ja punainen rubiini.[13]
83.2 Alumiinioksidien syntetisointi
Boehmiittirakenteen omaavasta alumiinihydroksidista valmistetaan usein kuumentamalla
muita alumiinioksideja, jolloin boehmiitin hydroksidin rakenteesta poistuu vettä.
Lähtöaineena käytetty boehmiitti tuotetaan tavallisesti alumiinialkoksidien hydrolyysillä tai
saostamalla epäorgaanisia alumiinisuoloja.[14, 15]
Danov et al. valmistivat boehmiittia alumiininitraattinonahydraatista (Al(NO3)3•9H2O). 45g
Al(NO3)3•9H2O:a liuotettiin 100 ml:aan vettä ja pH säädettiin ammoniakilla välille 8-11,
jolloin Al saostui boehmiittina. Saostuma pestiin vedellä nitraatin poistamiseksi ja se
peptisoitiin oksaalihappoliuoksella. Muodostunut massa puristettiin ja kuivattiin huoneen
lämmössä 2 h ajan. Alkukuivauksen jälkeen boehmiittia kuumennettiin 4 h 600℃:ssa, jolloin
syntyi γ-Al2O3:a.[14]
Kim et al. valmistivat huokoista γ-Al2O3:a alkoksidien hydrolyysillä. Vettä ja sek-
butyylialkoholia käytettiin liuottimena. Steariinihappo ja Al(sek-BuOH)3 liuotettiin erillisiin
sec-butyylialkoholi-liuoksiin, minkä jälkeen liuokset sekoitettiin keskenään. Yhdistettyyn
liuokseen lisättiin hitaasti vettä, jolloin muodostui valkoista boehmiittisakkaa. Liuosta
sekoitettiin vielä 24 h. Saostuma erotettiin liuoksesta ja sakkaa kuivattiin huoneen lämmössä
2 vrk, minkä jälkeen sitä kuumennettiin vielä 3 h 450 ℃:ssa. Valmis tuote oli huokoista γ-
Al2O3:a.[15]
γ-Al2O3:sta saadaan jatkokuumennuksella muita alumiinioksideita, joiden rakenteessa on
vähemmän vettä. Kuumentamalla saadaan alumiininioksideja järjestyksessä: γ-Al2O3 > δ-
Al2O3 > θ-Al2O3 > α-Al2O3, joista α-Al2O3 on kokonaan vedetön alumiinioksidi. [16]
3.3 Al2O3:n rakenne
Alumiinioksidilla tarkoitetaan yleensä termodynaamisesti stabiilia korundia (α-Al2O3), jota
esiintyy puhtaana luonnossa. Alumiinioksidilla on kuitenkin useita eri transitiomuotoja.
Alumiinioksidin transitiomuodot ovat metastabiileja ja niillä on alhainen kiteisyys, minkä
vuoksi niiden rakenne on huokoinen. Suuren huokoisuutensa vuoksi
transitioalumiinioksideilla on suuri pinta-ala, mikä tekee niistä kiinnostavia katalyyttisissä
käyttökohteissa. Synteettisistä alumiinioksideista yleisimmät ovat kuutiollisen rakenteen
omaavia, mutta myös heksagonaalisen ja amorfisen rakenteen omaavia alumiinioksideja on
9tutkittu. Kuutiollisen järjestelmän alumiinioksidit on jaettu kahteen ryhmään matalan
lämpötilan transitiofaasiin ja korkean lämpötilan transitiofaasiin. Alla on esitetty alumiinin
saostumistuotteesta eli gibbsiitistä (Al(OH)3) kuumentamalla saadut tuotteet, kun pH > 12 :
Gibbsiitti > kiteinen boehmiitti > γ-Al2O3 > δ-Al2O3 > θ-Al2O3 > α-Al2O3. [16]
Lämpötilan noustessa alkuperäisestä rakenteesta poistuu vettä. Esimerkiksi γ-Al2O3:n
rakenteen on DFT (Density Functional Theory) kvanttikemiallisella laskennalla määritetty
olevan Al2O3•0,2H2O tai HAl5O8. Veden tarkka määrä riippuu kuitenkin lämpötilasta.[17]
Mineraalit sitovat rakenteeseensa vettä niiden ollessa kosketuksessa pidempään veden
kanssa, mikä tulee ottaa huomioon tutkittaessa pinnan kemiaa.
Luonnon α-Al2O3:lla on heksagonaalinen rakenne, jossa toistuvat vuorotellen alumiini ja
happikerrokset (0001)-tason suuntaisesti. Rakenteensa puolesta korundin isomorfeja ovat
hematiitti (α-Fe2O3), eskolaiitti (Cr2O3) ja karelianiitti (V2O3). Korundin tärkeimmät
mineraalipinnat ovat {101ത1}, {0001}, {112ത0}, {112ത1}, {224ത1} ja {224ത3}. Mohsin-
asteikolla korundin kovuus on 9 eli mineraali on hyvin kova.[13] Korundin rakenne on
esitetty kuvassa 2.
Kuva 2: Kuvan suuremmat harmaat pallot kuvaavat happiatomeita, joista tummemmat ovat
suuntautuneet tasosta poispäin ja vaaleammat tasoa kohti. Siniset pienet pallot ovat puolestaan
alumiiniatomeita.[13]
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4. Lantanidit ja aktinidit
4.1 Lantanidien ja aktinidien esiintyminen ympäristössä ja ydinjätteessä
Lantanideja ja yttriumia esiintyy luonnostaan pieniä määriä ympäristössä ja niistä käytetään
yhdessä nimitystä YREE (Yttrium and Rare Earth Elements). Kaikkein eniten näistä
luonnossa tavataan ceriumia, jota on maankuoressa noin 66 ppm.[18] Toisaalta prometiumia
ei ole havaittu ympäristössä luontaisesti lainkaan, koska sillä ei ole stabiileja tai pitkäikäisiä
isotooppeja.[19] Yttriumin ja lantanidien pitoisuudet maankuoressa on esitetty kuvassa 3.
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Kuva 3: Yttriumin ja lantanidien pitoisuus (ppm) maankuoressa.[18] Prometiumia ei esiinny
maankuoressa lainkaan.
Metallien pitoisuuksista voidaan havaita että kevyempien lantanidien pitoisuus on
maankuoressa selkeästi korkeampi kuin raskaampien. Kuvasta 3 voidaan havaita myös
parillisen järjestysluvun lantanidien olevan yleisempiä kuin parittoman järjestysluvun
lantanidien, mikä johtuu alkuaineiden nukleosynteesimekanismeista.[20] Stabiileista
lantanideista vähiten esiintyy tuliumia (Tm).[18] Lantanideja syntyy myös uraanin
fissiotuotteina. Keskimääräinen lantanidien pitoisuus BWR-reaktorin  käytetyssä UO2-
polttoaineessa vuoden jäähdytyksen jälkeen on noin 18 kg/t U, kun polttoaineen palama on
60 MWd/kg U. Lantanideista eniten esiintyy Nd:ä ja toiseksi eniten Ce:a. Raskaimpia
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lantanideja, Tb-Lu, syntyy vain vähän.[2] Lantanidien pitoisuuksia käytetyssä
ydinpolttoaineessa on esitetty taulukossa 2. Vaikka YREE-alkuaineita käytetään
geologisissa sovellutuksissa hyödyksi, ne eivät ole itsessään yhtä kiinnostavia radiokemian
kannalta, sillä ne eivät ole erityisen radiotoksisia. Sen sijaan niitä käytetään kolmenarvoisten
aktinidien analogeina loppusijoituksen kemian tutkimuksessa, koska ne eivät ole yhtä
radiotoksisia ja siten helpommin käsiteltäviä.
Uraania ja uraania kevyempiä aktinideja esiintyy maankuoressa luonnostaan ja ne kuuluvat
radioaktiivisiin hajoamissarjoihin. Näistä alkuaineista uraania on maankuoressa 2,3 ppm ja
toriumia 8,1 ppm. Uraania raskaampia alkuaineita eli transuraaneja syntyy
ydinräjähdyksissä ja ydinreaktoreissa uraanin aktivointituotteina. Tärkeimmät
aktivointituotteista ovat neptunium, plutonium, amerikium ja curium. Näitä esiintyy BWR-
reaktorin käytetyssä ydinpolttoaineessa noin 14 kg/t U, jonka palama on 60 MWd/kg U.[2]
Taulukossa 2 on esitetty yleisimmät transuraanit käytetyssä ydinpolttoaineessa. Myös näitä
raskaampia aktinideja muodostuu, mutta vain pieniä määriä.
Taulukko 2: Lantanidien ja transuraanien keskimääräiset pitoisuudet BWR-reaktorissa vuoden
jäähdytyksen jälkeen. Käytetty polttoaine on 3,6 %:sti rikastettua UO2:a 60 MWd/kg U palamalla.[2]
Alkuaine m (kg/t IHM*) A (TBq/t IHM)
La 2,2 8×10-7
Ce 4,3 4000
Pr 2,0 4000
Nd 7,2 5×10-10
Pm 0,061 2100
Sm 1,3 9,3
Eu 0,33 1600
Gb 0,52 0,32
Np 1,2 3,6
Pu 12 6500
Am 0,74 37
Cm 0,44 1500
* alkuperäinen raskasmetalli (engl. initially present heavy metal)
Taulukosta nähdään Pu:n olevan runsaimmin esiintyvä uraanin aktivointituote. Am:a ja
Cm:a on käytetyssä polttoaineessa huomattavasti vähemmän. Curiumia raskaammat metallit
eivät ole yhtä tärkeitä loppusijoituksen kannalta, sillä niitä on ydinjätteessä hyvin vähän.
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Ympäristöön transuraaneja on päässyt ydinasekokeiden laskeumasta, ydinvoimaloiden
onnettomuuksista sekä ydinjätteiden jälleenkäsittelystä.[21] Suomessa transuraanit ovat
peräisin lähinnä ydinasekokeista ja Tshernobylin onnettomuudesta. Tshernobylin
onnettomuudesta peräisin olevaa 241Am:a on maaperässä 0,0115-9,32 Bq/m2, joka
muodostaa vain 1,7 % sen kokonaismäärästä. Suurin osa amerikiumista on siis peräisin
ydinasekoelaskeumasta. Myös neptuniumista ja plutoniumista suurin osa on peräisin
ydinasekokeista. 244Cm:a kokonaismäärä maaperässä on <0,002-1,97 Bq/m2.[22]
Käytetty ydinpolttoaine saattaa liueta vuosituhansien kuluessa ja radionuklidien pitoisuus
nousta paikallisesti merkittäväksi. Näiden alkuaineiden radiotoksisuuden vuoksi niiden
loppusijoituksen kemia on noussut tärkeäksi tutkimusaiheeksi radiokemian saralla.
4.2 Lantanidien ja aktinidien elektronikonfiguraatiot ja hapetustilat
Lantanidit ja aktinidit kuuluvat jaksollisen järjestelmän f-lohkoon, minkä vuoksi niiden
kemia muistuttaa toisiaan. Huomattavan eron lantanidien ja aktinidien kemiaan aiheuttaa
aktinidien korkeammat hapetusasteet (taulukko 4). Samankaltaisuutensa vuoksi
kolmenarvoisia lantanideja käytetään saman hapetusasteen aktinidien analogeina niiden
kemian tutkimuksessa, sillä aktinidien radiotoksisuus vaikeuttaa merkittävästi niiden suoraa
tutkimista.[21]
Lantanidien täysien elektroniorbitaalien rakenne vastaa jalokaasu ksenonin
elektroniorbitaalirakennetta. Täysien kuorien lisäksi lantanideilla on elektroneja 5d- ja 6s-
orbitaaleilla. Näitä hieman matalaenergisempi 4f-orbitaali täyttyy alkuaineen järjestysluvun
kasvaessa (taulukko 4). Aktinidien elektronikonfiguraatio muistuttaa pääpiirteittäin
lantanidien konfiguraatiota, mutta täydet orbitaalit muistuttavat Rn:n
elektronikonfiguraatiota ja täyttyvinä orbitaaleina ovat 5f, 6d ja 7s. Ulommat 6d- ja 7s-
orbitaalit suojaavat täyttyvää 5f-orbitaalia. Samalla tavalla 5d- ja 6s-elektronit suojaavat
lantanidien täyttyviä 4f-orbitaaleja. Aktinideilla orbitaalien välinen energiaero on kuitenkin
pienempi, minkä vuoksi 5f-elektronit ovat lantanidien 4f-elektroneja heikommin suojattuja
ja osa niistä osallistuu sidosten muodostamiseen. Tästä johtuen aktinidien kemia on
lantanidien kemiaa monimutkaisempaa. Cerium on ainut lantanidi, jonka 4f-elektronit
osallistuvat sidosten muodostamiseen. Aktinidien järjestysluvun kasvaessa ydin vetää
elektroneja voimakkaammin puoleensa ja vähentää niiden taipumusta sidosten
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muodostukseen. Tämän vuoksi amerikiumista eteenpäin aktinidien kemia muistuttaa
läheisesti lantanidien kemiaa ja niiden pääasiallinen hapetustila on lantanidien kaltaisesti
+III.[21, 23]
Alkuaineiden hapetustilat riippuvat uloimpien elektronien konfiguraatiosta. Lantanidien 5d-
ja 6s-orbitaalit sekä aktinidien 6d- ja 7s-orbitaalit ovat reaktiivisempia kuin sisemmät
elektroniorbitaalit. Tämän vuoksi esimerkiksi lantaani menettää 5d6s2-elektroninsa ja
muodostaa La3+-ionin ja Th 6d27s2-elektroninsa muodostaen Th4+-ionin.[23] Taulukosta 3
nähdään, että lantanidit esiintyvät pääasiassa hapetustilalla +III, mutta hapetustilat +II ja +IV
ovat myös mahdollisia. Aktinidien hapetustilat ovat (+II)-(+VII). Stabiilein hapetustila
kasvaa aktiniumista (+III) uraaniin (+VI) ja laskee tämän jälkeen kolmeen amerikiumin
kohdalla. Amerikiumista eteenpäin stabiilein hapetustila on +III, lukuun ottamatta
nobeliumia, joka esiintyy pääasiassa hapetustilalla +II.
Taulukko 3: Lantanidien ja aktinidien hapetustilat ja atomien elektronikonfiguraatiot. Tummennetut
hapetustilat tarkoittavat yleisintä hapetustilaa ja suluissa olevat harvinaista hapetustilaa. [19, 23]
Alkuaine Hapetustilat Elektroni-
konfiguraatio
Alkuaine Hapetustilat Elektroni-
konfiguraatio
La 3 4f05d16s2 Ac 3 5f06d17s2
Ce 3 4 4f15d16s2 Th (3) 4 5f06d27s2
Pr 3 4 4f35d06s2 Pa (3) 4 5 5f26d17s2
Nd 2 3 4 4f45d06s2 U 3 4 5 6 5f36d17s2
Pm 3 4f55d06s2 Np 3 4 5 6 (7) 5f46d17s2
Sm 2 3 4f65d06s2 Pu 3 4 5 6 (7) 5f66d07s2
Eu 2 3 4f75d06s2 Am 3 4 5 6 5f76d07s2
Gd 3 4f75d16s2 Cm 3 4 5f76d17s2
Tb 3 4 4f95d06s2 Bk 3 4 5f96d07s2
Dy 2 3 4 4f105d06s2 Cf (2) 3 5f106d07s2
Ho 3 4f115d06s2 Es (2) 3 5f116d07s2
Er 3 4f125d06s2 Fm (2) 3 5f126d07s2
Tm 2 3 4f135d06s2 Md 2 3 (5f136d07s2)
Yb 2 3 4f145d06s2 No 2 3 (5f146d07s2)
Lu 3 4f145d16s2 Lr 3 (5f146d17s2)
Sekä aktinideille että lantanideille on ominaista ionikoon pieneneminen järjestysluvun
mukana samalla hapetusasteella. Tätä ominaisuutta kutsutaan aktinidi- ja
lantanidikutistumaksi. Ionikoon pieneneminen johtuu f-kuoren täyttymisestä. Kun atomin
järjestysluku kasvaa, sen ytimen varaus kasvaa ja samalla se saa lisää elektroneja f-kuorelle.
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Koska f-orbitaali on d- ja s-orbitaalin alapuolella, elektronien määrän kasvu ei kasvata
sädettä. Sen sijaan ytimen varauksen kasvu vetää elektroneja voimakkaammin puoleensa ja
pienentää ionisädettä. Ionikoon kutistumisella on merkittävä vaikutus lantanidien sekä
kolmenarvoisten aktinidien kemiaan. Ionikoon pieneneminen voimistaa muun muassa
hydrolyysiä ja kompleksaatiota, mikä johtuu kationin varaustiheyden kasvamisesta.[21]
Esimerkiksi Sonke ja Salters [24] havaitsivat tutkimuksessaan lantanidien
kompleksinmuodostuksen voimistuvan humushappojen kanssa lantanidin ionikoon
kutistuessa. Yakubovich ja Alekseev [25] tutkimusryhmineen puolestaan havaitsivat
hydrolyysin tasapainovakioiden (pK) pienenevän lantanidin järjestysluvun kasvaessa. Ionien
kokoeroa ja sen vaikutusta kompleksinmuodostukseen hyödynnetään myös lantanidien
välisessä ekstraktiokromatografisessa erotuksessa.[21] Kolmenarvoisten aktinidien ja
lantanidien sekä yttriumin ionisäteet on esitetty kuvassa 4.
Y La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
0,85
0,90
0,95
1,00
1,05
1,10
1,15
Ac  U Np Pu Am Cm Bk Cf Es
 Ln(III)
 An(III)
Io
ni
sä
de
(Å
)
Kuva 4: Yttriumin sekä kolmenarvoisten aktinidien ja lantanidien ionisäteet (Å) koordinaatioluvulla 6.
[26, 27]
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4.3 Europium, lantaani ja yttrium
Europiumin (Eu) järjestysluku on 63 ja se kuuluu lantanideihin. Se on kova metalli ja
kaikkein reaktiivisin harvinaisista maametalleista. Europium on fotoluminesoiva aine,
minkä vuoksi sitä käytetään televisioissa ja tietokonenäytöissä.[28] Europiumia esiintyy
maankuoressa noin 2,1 ppm ollen siten melko harvinainen metalli. Europiumin
elektronikonfiguraatio on [Xe] 4f76s2 ja se esiintyy lähinnä hapetustilalla +III, mutta myös
tila +II on mahdollinen. Elektronikonfiguraationsa vuoksi europiumin kemia muistuttaa
läheisesti amerikiumin kemiaa. Tästä johtuen europiumia käytetään tutkimuksissa
amerikiumin analogina.
Lantaanin (La) järjestysluku on 57 ja se on lantanidien ensimmäinen jäsen. Lantaani on
hopeanvalkoinen metalli, jota voi löytää harvinaisten maametallien mineraaleista yhdessä
muiden REE alkuaineiden kanssa. Lantaanin yhdisteillä on useita käyttösovelluksia. Sitä
käytetään muun muassa katalyyttinä, lasin lisäaineena, valaistukseen, kipinäelementtinä
sytyttimissä ja tuikeaineena.[29] Lantaanin elektronikonfiguraatio on [Xe]5d16s2.
Lantaanilla ei siis ole elektronia 4f-orbitaalilla kuten muilla lantanideilla. Lantaani esiintyy
ainoastaan hapetustilalla +III ja on suurin lantanidi. Myös lantaania käytetään aktinidien
analogina. Elektronikonfiguraationsa puolesta se muistuttaa eniten aktinideihin kuuluvaa
aktiniumia.
Yttrium (Y) ei kuulu lantanideihin vaan siirtymämetalleihin. Yttrium on hopean värinen
metalli järjestysluvulla 39. Yttrium on historiallisesti luokiteltu harvinaisiin maametalleihin,
sillä sen kemia muistuttaa läheisesti lantanidien kemiaa. Yttriumia on käytetty erityisesti
punaisena loisteaineena katodisädeputkitelevisioissa ja LED-valoissa. Yttriumia käytetään
myös pigmenttinä sekä elektrodien, elektrolyyttien, lasereiden ja superjohteiden
valmistukseen.[30] Yttriumin elektronikonfiguraatio on [Kr]4d15s2, minkä vuoksi se
esiintyy hapetustilalla +III. [19] Hapetustilansa ja ionikokonsa vuoksi sen kemia muistuttaa
europiumin kemiaa.
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4.4 Lantanidien ja kolmenarvoisten aktinidien kemialliset ominaisuudet
Komplekseiksi kutsutaan yhdisteitä, jossa itsenäisinä esiintyvät ionit, molekyylit tai
radikaalit ovat sitoutuneet keskusatomiin tai atomeihin kemiallisella tai fysikaalisella
sidoksella. Sidoksen laadulla ei ole väliä. Kompleksin keskusatomi voi olla molekyyli,
positiivinen tai negatiivinen ioni. Kompleksin ligandi voi olla puolestaan molekyyli,
negatiivinen ioni tai radikaali.[31, 32] Tavallisesti metallikompleksi syntyy, kun ligandin
vapaa elektronipari luovuttaa elektroninsa metalli-kationin kanssa muodostamaansa
koordinaatiosidokseen. Sidos on luonteeltaan kovalenttinen. Perinteisissä
metallikomplekseissa ligandin elektroneja luovuttavina atomeina toimivat yleensä
elektronegatiiviset happi, typpi, rikki tai fosfori ja keskusatomina elektropositiivinen metalli.
Myös hiili voi muodostaa metalliin koordinaatiosidoksen, jolloin kyseessä on
organokompleksi.[32]
Ligandit voidaan jakaa elektroneja luovuttavien atomien määrän mukaan yksihampaisiin ja
monihampaisiin ligandeihin. Tavallisia yksihampaisia ligandeja ovat epäorgaaniset ligandit,
joita ovat muun muassa halidi-ionit, OH-, CO32- ja SO42-. Monihampaiset ligandit, joissa on
useampi samaan ioniin elektroneja luovuttava atomi, ovat usein orgaanisia. Näitä
monihampaisia ligandeja kutsutaan yleisesti kelaateiksi. Tärkeitä luonnossa esiintyviä
kelaatteja ovat erilaiset humusaineet.[32, 33]
Lantanidit ja aktinidit muodostavat useita erilaisia epäorgaanisia ja orgaanisia komplekseja.
Epäorgaanisia komplekseja ovat muun muassa hydroksidi-, karbonaatti- ja
sulfaattikompleksit. Orgaanisista komplekseista tärkeimmät ovat ympäristön erilaiset fulvo-
ja humushapot. Kompleksien muodostusta kuvaa reaktioyhtälö 1:
xM + yL  ↔ MxLy, (1)
missä M on metalli-ioni eli tässä tapauksessa lantanidi tai aktinidi, L on jokin ligandi ja x
sekä y stoikiometrisiä kertoimia. Varaukset on jätetty yhtälössä huomiotta selkeyden
vuoksi.[34]
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4.4.1 Hydrataatio ja hydrolyysi
Hydrataatiossa keskusioni vetää puoleensa vesimolekyylejä, jolloin niiden välille syntyy
ioni-dipolisidos. Kolmenarvoisten lantanidien ja aktinidien tapauksessa positiivinen
metallikationi vetää puoleensa veden elektronegatiivisia happiatomeita muodostaen
sidoksen. Liuoksessa metalli-ionin ympärillä voidaan havaita neljä erilaista veden
muodostamaa kerrosta (kuva 5).[32]
Kuva 5: Kationin hydraatio vesiliuoksessa. • on metallikationi, A primäärinen hydraattiverho, B
sekundäärinen hydraattiverho, C epäjärjestynyt vesikehä ja D vapaa vesi.
Näistä kerroksista primäärinen hydraattikehä on kemiallisesti tärkein. Primäärisessä kehässä
vesimolekyylit ovat sitoutuneet ioni-dipolisidoksin kationiin muodostaen niin sanotun
hydraattikompleksin. Tavallisia hydraattikomplekseja ovat tetraedrinen (neljä
vesimolekyyliä) tai oktaedrinen (kuusi vesimolekyyliä) hydraattikompleksi.[32] Lantaani
muodostaa yhdeksän molekyyliä sisältävän hydraattikompleksin (kuva 6). Suuri
koordinaatioluku johtuu lantanidin pienestä koosta sekä sen suuresta varauksesta, joka on
ominainen muillekin lantanideille ja aktinideille. Lantaanin hydraattikompleksin geometria
on kolmikärkinen trigonaalinen prisma.[35]
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Kuva  6:  La3+-ionin primäärinen hydraattikehä, jossa lantaani on muodostanut ioni-dipolisidoksen
yhdeksän vesimolekyylin kanssa. Keltainen pallo on La3+-ioni, punaiset pallot happiatomeita ja valkoiset
vetyatomeita.
Lantanidisarjan alkupään metallien (La-Eu) koordinaatioluvun oletetaan olevan yhdeksän ja
kahdeksan loppupään metalleilla (Dy-Lu). Europiumin ja dysprosiumin välillä
koordinaatioluku on näiden kahden arvon väliltä.[18] Aktinidien koordinaatioluku riippuu
vahvasti niiden hapetustilasta, mutta hapetustilalla +III koordinaatioluku on 9-10.[18]
Esimerkiksi Cm:n on havaittu muodostavan yhdeksän vesimolekyylin kompleksin.[36]
Hydratoituneet metalli-ionit voivat hydrolysoitua vesiliuoksissa. Hydrolyysissä metalli-ioni
vetää puoleensa veden happiatomia, jolloin toinen tai molemmat hapen ja vedyn välisistä
sidoksista heikkenee ja sidos katkeaa. Näin veden protolyysi tuottaa metalli-ionin kanssa
hydrolyysikomplekseja.[32] Kuvassa 7 on esitetty Am:n hydrolyysispesiekset pitoisuudella
1×10-5 M. Spesiekset ovat tietyn ionin, atomin tai molekyylin kemiallisia esiintymismuotoja.
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Kuva 7: Amerikiumin hydrolyysispesiekset (%) pH:n funktiona 0,01 M NaCl-liuoksessa Am pitoisuuden
ollessa 1×10-5 M. Spesiaatio on PHREEQC:llä tehty mallinnus ANDRA Thermochimie-tietokannan[37]
parametreilla.
Hydrolyysi on tärkeä osa metallien kemiaa etenkin emäksisissä liuoksissa. Hydrolyysin
voimakkuus riippuu vahvasti ionin varaustiheydestä eli varauksen ja ionikoon suhteesta.
Mitä suurempi varaustiheys on, sitä voimakkaampaa on hydrolyysi. Koska kolmenarvoisten
aktinidien ja lantanidien koko pienenee järjestysluvun kasvaessa, kasvaa myös hydrolyysin
voimakkuus kolmenarvoisilla metalleilla tässä järjestyksessä. Kolmenarvoisten aktinidien ja
lantanidien ionikoot on esitetty kuvassa 4. Hydrolyysiä kuvataan usein reaktioyhtälöllä 2:
M+z + nH2O = M(OH)n+(z-n) + nH+. (2)
Missä M on metalli, z on metallin varaus ja n veden määrä. [38] Lantanideille sekä
kolmenarvoisille aktinideille tärkeimmät näistä tasapainoyhtälöistä ovat [39]:
M3+ + H2O ↔ M(OH)2+ + H+ (3)
M3+ + 2H2O ↔ M(OH)2+ + 2H+ (4)
M3+ + 3H2O ↔ M(OH)3 + 3H+ (5)
M3+ + 4H2O ↔ M(OH)4- + 4H+. (6)
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Happamissa olosuhteissa kolmenarvoiset aktinidit ja lantanidit esiintyvät pääasiassa vapaina
ioneina hapetusasteella III. Emäksisemmissä liuoksissa metallit saostuvat hydroksideina
kolmannen tasapainoreaktion mukaisesti. Vielä korkeammassa pH:ssa muodostuu
negatiivinen M(OH)4- -spesies, joka on jälleen liukoinen. Hydrolyysin voimakkuutta
kuvataan usein hydrolyysivakioilla β. Metallille M(III), kuten lantanideille ja
kolmenarvoisille aktinideille, ensimmäinen hydrolyysivakio on muotoa: [40]
ߚଵ = ൣெ(ைு)మశ൧[ுశ][ெయశ]  . (7)
Loput hydrolyysivakiot saadaan samaan tapaan johdettua yllä olevista tasapainoyhtälöistä
3-6. Taulukkoon 4 on kirjattu lantanidien, kolmenarvoisten aktinidien sekä yttriumin
hydrolyysivakioita.
Taulukko 4: Lantanidien ja kolmenarvoisten aktinidien hydrolyysivakioita.
Ioni pβ1 pβ2 pβ3 pβ4
Y3+ 7,70[41] 16,39[41] 25,99[41] 36,48[41]
La3+ 8,53[25]; 10,1[42] 26,56[25, 42]
Eu3+ 7,4[39]; 7,80[37] 15,7[37] 19,3[39]; 26,2[37] 26,2[39]; 40,7[37]
Lu3+ 7,41[25] 15,41[25] 21,43[25]
Pu3+ 6,9[37]; 7,9[41] 15,9[37] 25,3[37]
Am3+ 6,41[41]; 7,2[37] 14,11[41]; 15,1[37] 25,72[41]; 26,2[37] 40,7[37]
Cm3+ 7,2[37]; 6,67[43] 15,1[37]; 12,06[43] 26,2[37] 40,7[37]
Hydrolyysi on monimutkainen prosessi ja mononukleaaristen liuosspesiesten lisäksi esiintyy
polynukleaarisia spesieksiä, joissa samassa kompleksissa on useampi metallikationi. Tämä
vaatii kuitenkin korkeaa metallipitoisuutta. Alumiinilla on ainakin kaksi tällaista spesiestä
Al3(OH)112- ja  Al6(OH)153+ ja lantaanilla on havaittu polynukleaariset hydrolyysituotteet
La2OH5+, La5(OH)96+ ja La6(OH)108+ metallipitoisuudella 0,1-1,0 M.[32, 42]
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4.4.2 Karbonaattikompleksit
Hiilidioksidi on tärkeä metallien spesiaatioon vaikuttava tekijä. Hiilidioksidi muodostaa
ilmasta veteen liuetessaan hiilihappoa reaktiolla:
CO2 (aq) + H2O ↔ H2CO3. (8)
Hiilihappo dissosioituu kahdessa vaiheessa. Ensimmäisessä vaiheessa muodostuu
bikarbonaattia (HCO3-) reaktiolla:
H2CO3 ↔ H+ + HCO3- (pK1 6,35). (9)
Toisessa vaiheessa muodostuu karbonaattia (CO32-) reaktiolla:
HCO3- ↔ H+ + CO32- (pK2 10,33). [21] (10)
Lantanidit ja kolmenarvoiset aktinidit muodostavat epäorgaanisia karbonaattikomplekseja
veteen liuenneen karbonaatin kanssa. Kompleksinmuodostusreaktioille on laskettu
tasapainovakioita muun muassa seuraavien yhtälöiden avulla: [44]
	஼ைଷ	
ுߚଵ = ൣெ஼ைయమశ൧[ுశ][ெయశ][ு஼ைయష] (11)
	஼ைଷ	
ுߚଶ = [ெ(஼ைయ)మష][ுశ]మ[ெయశ][ு஼ைయష]మ . (12)
Näiden vakioiden negatiivisten logaritmien (-log(CO3Hβ1) ja -log(CO3Hβ2)) on havaittu
pääsääntöisesti pienenevän lantanidin järjestysluvun kasvaessa.[44] Tämä tarkoittaa
kompleksinmuodostusherkkyyden kasvavan järjestyksessä lantaanista lutetiumiin.
Taipumus selittyy varaustiheyden kasvamisella tässä järjestyksessä, sillä suurempi
varaustiheys lisää vuorovaikutustaipumusta.
Karbonaattikompleksin muodostus vaikuttaa merkittävästi kolmenarvoisten lantanidien ja
aktinidien kemiaan esimerkiksi vähentämällä sorptiota mineraalien pinnoille etenkin pH:n 8
jälkeen.[45] Kuvassa 8 on PHREEQC-mallinnus Am:n karbonaatti- ja
hydrolyysispesiaatiosta 0,01 M NaCl-liuoksessa pH:n funktiona. Mallinnuksessa on käytetty
karbonaattipitoisuutta 0,00163 M, joka on mitattu Lounais-Suomen rannikon
purovesistä.[12]
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Kuva 8: Amerikiumin spesiaatio pH:n funktiona 0,01 M NaCl-liuoksessa amerikiumin pitoisuuden
ollessa 1×10-5 M ja karbonaatin 0,00163 M.
Kuvasta 8 nähdään, että karbonaattikompleksinmuodostus kilpailee vahvasti hydrolyysin
kanssa näissä olosuhteissa. Karbonaatit hallitsevat voimakkaasti amerikiumin spesiaatiota
pH:ssa 6-11, jonka jälkeen hydrolyysispesiesten merkitys kasvaa. Karbonaattikompleksit
ovat siis vallitsevia luonnonoloissa, joissa karbonaattia on runsaasti läsnä.
4.4.3 Muut epäorgaaniset kompleksit
Lantanidit ja aktinidit muodostavat useita epäorgaanisia komplekseja hydrolyysi- ja
karbonaattikompleksien lisäksi. Lantanideilla kompleksinmuodostus voimistuu alkuaineen
järjestysluvun kasvaessa, mikä johtuu lantanidikutistumasta, sillä varaustiheys ja siten
vuorovaikutustaipumus kasvavat järjestysluvun kasvaessa. Koska lantanidit esiintyvät
lähinnä hapetustilalla +III, ei muilla hapetustiloilla ole merkitystä neutraaleissa olosuhteissa
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niiden kompleksinmuodostukseen. Toisaalta aktinideilla kompleksinmuodostuksen
voimakkuuteen vaikuttaa erityisesti niiden hapetusaste. Kolmenarvoisilla aktinideilla
kompleksinmuodostukseen vaikuttaa lantanidien tavoin ionikoko. Kompleksinmuodostus
kasvaa hapetusasteen mukaan järjestyksessä:
AnO2+ < An3+ < AnO22+ < An4+, (13)
mikä johtuu metallien efektiivisestä varaustiheydestä.[21] Hapetustilalla III aktinidien
kompleksinmuodostuksen voimakkuus riippuu lähinnä ionin koosta, jolloin kompleksien
stabiilisuus kasvaa järjestyksessä:
Ac3+ < Am3+ < Cm3+ jne.[23] (14)
Kolmenarvoiset aktinidit muodostavat useita epäorgaanisia komplekseja. Kompleksien
voimakkuus monovalenteilla anionisilla ligandeilla kasvaa järjestyksessä:
ClO4- < Cl- < NO3- < F- (15)
ja divalenteilla anioneilla järjestyksessä
SO42- < C2O42- < CO32-.[21] (16)
Lantaanilla epäorgaanisten monovalenttien anionisten ligandien stabiilisuuden on havaittu
kasvavan vastaavasti järjestyksessä:
Br- < Cl- < NO3- < F- < OH-.[18] (17)
Aktinidi- ja lantanidikompleksien stabiilisuuksien järjestyksestä nähdään, että hydrolyysi- ja
karbonaattispesiekset hallitsevat kompleksaatiota luonnon olosuhteissa. Lievästi
happamissa olosuhteissa aktinidit muodostavat kuitenkin fluori-, sulfaatti- ja
fosfaattikomplekseja.[21]
4.4.4 Orgaaniset kompleksit
Aktinidit ja lantanidit muodostavat orgaanisia komplekseja luonnossa humusaineiden ja
orgaanisten happojen kanssa. Humusaineet ovat kuolleiden kasvien hajoamistuotteita, joita
muodostuu maaperän orgaanisessa kerroksessa. Selluloosa, hemiselluloosa ja ligniini
hajoavat ja virtaavat veden mukana pohjaveteen.[21] Humusaineet on tavallisesti luokiteltu
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kolmeen eri ryhmään niiden liukoisuuden ja koon mukaan. Humushapot liukenevat
emäksiin, mutta eivät happoihin. Fulvohapot liukenevat molempiin. Kolmannen ryhmän
muodostavat humiinit, joiden liukoisuus on hyvin pieni.[46] Fulvohapot ovat näistä
kolmesta pienikokoisimpia 500-1500g/mol ja humiinit raskaimpia 5000 g/mol. Humushapot
ovat kooltaan näiden kahden väliltä.[21]
Yksinkertaisimmassa tapauksessa humusaineen vastaioni (usein happi) vetää puoleensa
kationia. Koska humusaineissa on paljon protoneja luovuttavia ryhmiä, ovat humusaineet
lähes aina varaukseltaan negatiivisia. Negatiivisen varauksen vuoksi coulombinen
vuorovaikutus vetää puoleensa metallikationeja ja sitoo ne humusaineen rakenteeseen.[46]
Komplekseja humusaineissa muodostavat lähinnä karboksyylihappo- ja fenoliryhmät.[21]
Humusaineet sisältävät kuitenkin muitakin reaktiivisia ryhmiä. Niiden affiniteetti metalli-
ioneja kohtaan laskee järjestyksessä: Amiini (-NH2) > atsoyhdisteet (-N=N) > N-rengas >
karboksylaatti (-COO-) > eetteri (-O-) > karbonyyli (-C=O).[33]
Yksittäisten sidosten lisäksi humusaineet voivat muodostaa useamman sidoksen
muodostavia kelaatteja. Orgaanisia kelaatteja voidaan kuvata muun muassa salisyylihapon
ja pikoliinihapon rakenteen avulla (kuva 9).[33]
Kuva 9: Salisyylihapon ja pikoliinihapon metallikompleksien rakenne toimii esimerkkinä
humusaineiden kelaattien muodostuksesta.[33]
Kelaattien kokonaisvaraus riippuu metallin varauksesta sekä funktionaalisen ryhmän
alkuperäisestä varauksesta. Humushapot voivat sitoa itseensä metallikationeja 200–600
μmol/g, josta noin 33 % johtuu kationeja kompleksoivista ryhmistä. Humushapot toimivat
siis tehokkaina kationien sitojina.[33]
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5. Kolmenarvoisten aktinidien ja lantanidien sorptio mineraalipinnoille
5.1 Sorptioparametrit
Sorptiota kuvataan erilaisilla matemaattisilla tavoilla. Usein sorptiota kuvataan
sorptioprosentilla, jakaantumiskertoimella sekä isotermeillä, mutta sorptiota kuvataan myös
useilla muilla parametreillä. Sorptioprosentti S on se prosenttiosuus systeemiin lisätystä
metallista, joka on sitoutunut kiinteään faasiin. Sorptioprosenttia kuvaa alla oleva kaava
ܵ = (௖బି௖೐೜)∗ଵ଴଴%
௟
, {1}
jossa ܿ଴ on lisätty metallipitoisuus ja ܿ௘௤ liuoksesta määritetty pitoisuus tasapainotuksen
jälkeen. Jakaantumiskerroin ݇ௗ kuvaa metallin jakaantumista mineraalifaasin ja liuosfaasin
välillä. Jakaantumiskertoimen yksikkö on l/kg tai ml/g.
ܭௗ = ஼೘೔೙೐ೝೌೌ೗೔஼೗೔ೠ೚ೞ = ൫௖బି௖೐೜൯௩௠௖ , jossa {2}
ܥ௠௜௡௘௥௔௔௟௜ on metallin pitoisuus mineraalifaasissa, ܥ௟௜௨௢௦ on metallin pitoisuus liuosfaasissa,
m on mineraalin massa ja v on liuoksen tilavuus.[47] Mineraalin pitoisuudella on siis suuri
vaikutus jakaantumiskertoimeen, koska se esiintyy yhtälön jakajassa. Myös isotermejä
käytetään sorption kuvaamiseen. Isotermi on käyrä, jossa y-akselilla on metallin sorboitunut
pitoisuus (mol/g) ja x-akselilla metallin pitoisuus liuoksessa. Metallin alkuperäistä
pitoisuutta nostettaessa saadaan tuloksista sarja, jonka pisteistä saadaan piirrettyä
isotermikuvaaja, johon voidaan sijoittaa sitä mallintava yhtälö. Isotermejä on käsitelty
tarkemmin kappaleessa 5.3.
Sorptiota kuvataan myös kiinteän aineen sorptiokapasiteetilla (mol tai meg/g), jota kuvaa
yhtälö:
ܭܽ݌ܽݏ݅ݐ݁݁ݐݐ݅ = 	 ௌ(%)∗௖೐೜∗௩
ଵ଴଴∗௠
  , {3}
missä tekijät ovat samat kuin edellä.[48] Kahden ionin välistä ioninvaihtoa kuvaa
selektiivisyyskerroin KS. Ioninvaihto yhtälöstä vACu + uBXv ↔ uBCv + vAXu, missä A ja B
ovat kationeja ja u ja v niiden valenssit, C on liuoksen anioni ja X kationinvaihtopaikka,
saadaan selektiivisyyskerroin:
ܭ௦ = [஻஼ೡ]ೠ{஺௑ೠ}ೡ[஺஼ೠ]ೡ{஻௑ೡ}ೠ, {4}
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missä [] tarkoittaa pitoisuutta (mol/l) nestefaasissa ja {} pitoisuutta (mol/kg) kiinteässä
faasissa. Yhtälöä kutsutaan myös Kerrin yhtälöksi. Kerrin selektiivisyyskertoimen lisäksi on
kehitetty useita muita selektiivisyyskertoimen yhtälöitä kuten Vanselovin, Rothmund-
Kornfeldin, Gaines-Thomasin ja Gapon selektiivisyyskertoimet.[33] Sorptiota voi kuvata
myös puhdistustekijällä (decontamination factor) vaikka sitä käytetään yleensä selkeiden
prosessien kuvaamiseen. Puhdistustekijä on puhdistamattoman ja puhdistetun liuoksen
pitoisuuksien suhde.[49]
5.2 Sorptio mineraalipinnoille
Alumiinioksidien mineraalipinta on tärkein metallien sorptioon osallistuva tekijä. Oksidi- ja
savimineraalien pinnassa niiden kidehila on rikkoutunut, jolloin mineraalin happiatomit
protonoituvat. Reaktio on kuitenkin reversiibeli ja siksi emäksisissä olosuhteissa pinnat
deprotonoituvat uudelleen vetyionin pitoisuuden ollessa matala. Protonoitumista ja
deprotonoitumista voidaan kuvata reaktioyhtälöillä:
S – OH + H+ ↔ S – OH2+ (18)
S – OH ↔ S – O- + H+. (19)
Yhtälöissä S kuvaa mineraalin pintaa.[33] γ-Al2O3:lla näille reaktioille on määritetty
tasapainovakiot pK1int 6,87 ja pK2int -10,40.[50] Vaikka hydroksyyliryhmät ovat samanlaisia
eli koostuvat hapesta ja vedystä, ne voivat sijaita erilaisissa kohdissa mineraalipintaa
esimerkiksi tason reunalla tai kulmassa muuttaen ryhmän ominaisuuksia. Ryhmät voivat olla
yksi-, kaksi- tai kolmihampaisia ja mineraalin metalliatomien koordinaatioluku voi
vaihdella. Erilaisia hydroksyyliryhmiä on esitetty kuvassa 10.[33, 51]
Kuva 10: γ-Al2O3:n erilaisia hydroksyyliryhmiä alumiinin koordinaatioluvuilla neljä ja kuusi. [51]
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Mineraaleille tärkeä ominaisuus on nollavarauspiste PZC (point of zero charge) ja IEP
(isoelektrinen piste), jotka kuvaavat lähes samaa asiaa. Arvot ovat käytännössä samat, jos
mineraalipintaan ei ole adsorboitunut muita spesifisesti kiinnittyviä atomeita. Adsorptio
antaa pinnalle pysyvän varauksen, jolloin arvot eroavat toisistaan. IEP on pH-arvo, jossa
kolloidinen mineraali pysyy paikallaan sähkökentässä ja PZC tarkoittaa pH-arvoa, jossa
mineraalipinnan kokonaisvaraus on nolla. Liuoksen pH:n ollessa matalampi kuin PZC,
mineraalin pinta on positiivisesti varautunut ja jos pH on PZC-arvoa korkeampi on pinnan
kokonaisvaraus negatiivinen. Mitä alhaisempi PZC-arvo on, sitä alhaisemmassa pH:ssa
kationien sorptio mineraalipinnalle alkaa. Korundille on määritetty PZC-arvoksi pH 9,1.[33]
Kuvassa 10 esitetyt hydroksyyliryhmät vastaavat metallikationien sorptiosta mineraalin
pinnalle, jossa vetyioni vaihtuu toiseen kationiin. Korundin reaktioita voidaan kuvata
seuraavilla reaktioyhtälöillä:
≡AlOH + M3+ ↔ ≡AlOM2+ + H+ (20)
≡AlOH + M3+ + H2O ↔ ≡AlOMOH+ + 2H+ (21)
≡AlOH + M3+ + 2H2O ↔ ≡AlOM(OH)2 +3H+ (22)
2≡AlOH + M3+ ↔ ≡(AlO)2M+ + 2H+, (23)
missä ≡ kuvaa mineraalipintaa ja M3+ on kolmenarvoinen lantanidi tai aktinidi.[4, 52]
Reaktiot 20–22 ovat yksihampaisia reaktioita ja 23 kaksihampainen reaktio. Koska
reaktioissa vapautuu protoneja, kääntyy niiden tasapaino tuotteiden puolelle pH:n noustessa.
Kun pH kasvaa tarpeeksi suureksi, alkaa sorptio laskea, sillä hydrolyysin edetessä
metallikationit muodostavat negatiivisia M(OH)4- -komplekseja, jotka eivät sorboidu
negatiiviselle mineraalipinnalle.[4] Kupcik et al. havaitsivat curiumilla kolme
sorptiospesiestä korundin pinnalla TRLFS-tutkimuksissa. Havaittujen spesiesten
tasapainoreaktioksi esitettiin tulosten perusteella:
≡	+	ܥ݉ଷା(ܪଶܱ)ଽ ↔	≡ ܥ݉ଷା(ܪଶܱ)ହ + 	4ܪଶܱ (24)
≡ ܥ݉ଷା(ܪଶܱ)ହ ↔	≡ ܥ݉(ܱܪ)ଶା(ܪଶܱ)ସ + ܪା	 (25)
≡ ܥ݉(ܱܪ)ଶା(ܪଶܱ)ସ ↔≡ ܥ݉(ܱܪ)ଶା(ܪଶܱ)ଷ + ܪା (26)
Jossa ≡ esittää korundin pintaa. Spesieksistä havaitaan hydraatioverhon vesimolekyylien
vapauttavan protoneja muuttuen hydroksidiligandiksi pH:n kasvaessa.[53]
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Metallien sorptiokäytös pH:n funktiona oksidien pinnoille on luonteeltaan samanlaista.
Alhaisessa pH:ssa sorptiota ei juuri tapahdu kunnes sorptio nousee kapealla pH-alueella 100
%:in ja saavuttaa tasanteen. Kuten reaktioista 20–23 voidaan havaita, kationien sorptio on
pH-riippuvainen. Kationien sorptiota voidaan luonnehtia sorptioreunan sijainnin ja
jyrkkyyden mukaan. Sorptioreuna on se sorptiokäyrässä oleva kapea pH alue, jossa
sorptioprosentti nousee nopeasti noin 100 %:in.[33] Kuvassa 11 on esitetty europiumin
sorptioprosentti ja jakaantumiskerroin pH:n funktiona.
Kuva 11: Mallinnus europiumin sorptiosta γ-Al2O3:iin. Oikeassa kuvassa on europiumin sorptio
prosentteina ja vasemmassa kuvassa sen jakaantumiskertoimen logaritmi log(Kd) γ-Al2O3:ssa.
Liuoksessa ei ollut läsnä karbonaatteja.
Metalli-ionin kemiallisten ominaisuuksien lisäksi sorption voimakkuus riippuu lämpötilasta,
taustaelektrolyytin pitoisuudesta, taustaelektrolyytistä, liuoksen muista komponenteista sekä
vuorovaikutusajasta. Xiao et al. tutkimuksissa havaittiin sinkin sorption γ-Al2O3:in kasvavan
lämpötilan noustessa 298 K:stä 343 K:iin.[54] Myös Dong et al. ovat havainneet kadmiumin
sorption kasvavan γ-Al2O3:ssa lämpötilan funktiona.[55] Europiumille mikrokalorimetrissä
tehdyissä kokeissa havaittiin  adsorptioprosessin γ-Al2O3:in olevan endoterminen, mikä
tarkoittaa, että adsorption pitäisi kasvaa lämpötilan  noustessa. Vaikka reaktio oli
endoterminen, oli lämpötilalla vain erittäin pieni vaikutus europiumin
kokonaissorptioon.[56] Reaktioiden endotermisyys voisi ainakin osittain selittää sorption
kasvamisen lämpötilan funktiona. Syynä voi olla myös ioniaktiivisuuden tai
diffuusionopeuden kasvu tai γ-Al2O3:n rakenteen rikkoutuminen siten, että syntyy lisää
sorptiopaikkoja.[54, 57]
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Taustaelektrolyytin pitoisuuden vaikutusta sorptioon on tutkittu paljon. Sorption on havaittu
laskevan taustaelektrolyytin pitoisuuden mukana. Xu et al. havaitsivat europiumin sorption
γ-Al2O3:in laskevan kun NaCl:n pitoisuutta nostettiin 0,01 M:sta 2 M:in.[58] Myös Yang et
al. havaitsivat europiumin sorption γ-Al2O3:in laskevan, kun NaNO3:n pitoisuus nousi 0,001
M:sta 0,1 M:in.[59] Zhang et al. puolestaan havaitsivat koboltin sorption laskevan γ-
Al2O3:in, kun taustaelektrolyyttinä toimivan NaClO4:n pitoisuus nousi 0,001 M:sta 0,1 M:in.
Sorptioprosentit nousivat kuitenkin samaan arvoon pH:n kasvaessa tarpeeksi. Vaikutus oli
suurin alhaisemmissa pH:ssa ennen varsinaista sorptioreunaa ja sorptioreunan kohdalla.
Tämän oletatetaan johtuvan sorptiomekanismin muuttumisesta. Alhaisessa pH:ssa sorptiosta
vastaavat ioninvaihto ja ulkokompleksin muodostus, kun taas korkeammassa pH:ssa sorptio
tapahtuu sisäkompleksin muodostuksella, jolloin ionivahvuudella on pienempi
merkitys.[60] Taustaelektrolyytin ionivahvuuden vaikutusta metallin sorptioon on käytetty
kompleksinmuodostusmekanismin tunnistamiseen. Jos taustaelektrolyytin ionivahvuudella
ei ole havaittavaa vaikutusta sorptioon voidaan sitä pitää merkkinä sisäkompleksin
muodostuksesta, kun taas ionivahvuuden selkeä vaikutus viittaa ulkokompleksien
muodostukseen.[33] Ulkokompleksin muodostuminen on coulombinen prosessi, jolloin
ionivahvuuden kasvu vähentää metalli-ionin aktiivisuutta ja siten sorptiota.
Kompleksinmuodostusprosesseja on kuvattu kappaleessa 5.3.
Liuoksessa olevat muut yhdisteet tai ionit vaikuttavat metallikationien sorptioon. Muun
muassa karbonaatin vaikutusta lantanidien ja aktinidien sorptioon on tutkittu melko
runsaasti.[4, 45] Myös erilaisten humusaineiden vaikutusta sorptioon on selvitetty useissa
tutkimusryhmissä.[59, 61, 62] Liuenneen karbonaatin on havaittu laskevan Eu:n sorptiota γ-
Al2O3:iin korkeassa pH:ssa. Tämä johtuu siitä, että europium esiintyy tällöin Eu(CO3)33--
kompleksina, jolloin negatiivinen mineraalipinta hylkii samanmerkkistä kompleksia.[4]
Myös europiumin sorptio natriummontmorilloniittiin karbonaattien läsnä ollessa vähenee,
kun pH on suurempi kuin 8, johtuen samasta ilmiöstä. Europiumin ja karbonaatin
pintakompleksoinnille on määritetty seuraavia reaktioyhtälöitä [45]:
≡SOH + Eu3+ + CO32- ↔ ≡SOEuCO3 + H+ (27)
≡SOH + Eu3+ + 2CO32- ↔ ≡SOEu(CO3)22- + H+ (28)
≡SOH + Eu3+ + 3CO32- ↔ ≡SOEu(CO3)34- + H+ (29)
≡SOH + Eu3+ + CO32- +H2O ↔ ≡SOEuOHCO3- + 2H+, (30)
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Humusaineet muodostavat laajan ryhmän suuria orgaanisia yhdisteitä, jotka sisältävät
erilaisia funktionaalisia ryhmiä, minkä vuoksi niiden vaikutus sorptioon vaihtelee
humusaineesta toiseen. Humushapot kiinnittyvät alhaisessa pH:ssa mineraalin positiiviseen
pintaan luoden europiumille uusia sorptiopaikkoja. Korkeammassa pH:ssa humushapot eivät
sitoudu enää mineraalipintaan yhtä voimakkaasti, jolloin europiumia sitoutuu sekä
mineraalipintaan että vapaaseen humushappoon laskien metallin sorptiota
mineraalipinnalle.[62] Fulvohapon on havaittu nostavan Eu:n sorptiota Al2O3:in pH:ssa
5.[58] Humushapon on puolestaan havaittu nostavan sorptiota pH:n ollessa alle 8, jonka
jälkeen humushapon läsnäolo laskee Eu:n sorptiota.[61] Vastaava ilmiö on havaittu Am:n
sorptiolle hematiittiin. Alhaisessa pH:ssa humushappo nostaa Am:n sorptiota ja pH 6 jälkeen
laskee sitä.[63] Humushapon on myös havaittu nostavan Eu:n sorptionopeutta γ-Al2O3:in
pH:ssa 6,5.[61]
Edellä mainittujen liuoskomponenttien lisäksi metallikationien sorptiota laskevat myös
sorptiopaikoista kilpailevat metallikationit, joiden vaikutusta on käsitelty tutkielmassa
myöhemmin.
5.3 Sorptiomekanismit
Adsorptio tarkoittaa aineen pidättäytymistä mineraaliin liuoksen ja mineraalin rajapinnalla,
mutta ilmiö ei sisällä pintasaostusta tai polymerisaatiota. Sana sorptio on yleistermi, jota
käytetään puolestaan kuvaamaan aineen pidättäytymistä materiaaliin, kun varsinaista
mekanismia ei tunneta. Sorptiomekanismeja ovat muun muassa edellä mainitut adsorptio,
pintasaostus ja nukleaatio.[33] Sana absorptio tarkoittaa sen sijaan aineen pidättymistä
mineraalin sisään eikä sitä tule sekoittaa adsorptioon.
Metallikationi adsorboituu mineraalipinnoille kolmella eri mekanismilla, jotka ovat sisä- ja
ulkokompleksinmuodostus sekä inkorporaatio eli kerasaostus tai metallin peittyminen
saostuvan mineraalin alle. Sisäkompleksi on kompleksi, jossa metallikationin ja
mineraalipinnan välillä ei ole sitoutunut vettä. Kompleksin muodostusta varten
metallikationin on luovutettava hydraattiverhostaan vähintään yksi vesimolekyyli
muodostaakseen kemiallisen sidoksen mineraaliin. Alumiinioksidissa sidos muodostuu
pinnan happiatomien ja metalli-ionin välille. Ulkokomplekseissa metallikationin
hydraattiverho säilyy, mutta mineraalin negatiivinen pintavaraus vetää positiivista
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hydratoitunutta kationia puoleensa. Näin metallin ja mineraalipinnan välille ei muodostu
kemiallista sidosta vaan kiinnittyminen on fysikaalista.[64] Edellä mainittujen
sorptiospesiesten rakenne on esitetty kuvassa 12.
Kuva 12: Kationien adsorptio mineraalipinnalle tapahtuu sisäkompleksien, ulkokompleksien ja
inkorporaation kautta. Kuvassa harmaat pallot esittävät happea, siniset alumiinia, valkoiset vetyä ja
keltaiset metallikationia, kuten kolmearvoista lantanidia tai aktinidia.
Sisäkomplekseissa kationin elektroninen rakenne sekä mineraalipinnan funktionaaliset
ryhmät ovat tärkeitä adsorption kannalta. Ulkokomplekseilla sekä hapetustilan että
stereokemian oletetaan vaikuttavan sorption voimakkuuteen.[64] Alhainen ionivahvuus ja
pH lisäävät ulkokompleksien osuutta.[65] Ulkokompleksin muodostus on yleensä nopea
prosessi ja on luonteeltaan reversiibeli. Koska sisäkompleksissa ei mineraalipinnan ja
kationin välissä ole vettä, on se vahvempi kuin ulkokompleksi, jolla vesi estää kationin
suoran kiinnittymisen.[64] Sisäkompleksien muodostus on ulkokompleksien muodostusta
hitaampaa eikä reaktio ole yleensä reversiibeli. Sisäkompleksien muodostukseen liittyy
vahvasti mineraalipinnan protonaatio ja deprotonaatioreaktiot.[4]
Kun metallikationin määrä mineraalipinnalla kasvaa, saattaa yhden atomin adsorptio
muuttua pintasaostukseksi. Ensimmäisessä vaiheessa yksittäiset atomit kiinnittyvät
mineraalin pintaan adsorptiolla.[33] Metallipitoisuuden kasvaessa alkaa metalli-ionien
nukleaatio eli metalli-ionien kasaantuminen rykelmiksi, jolloin muodostuu oligomeerisia
komplekseja. Vesiliuoksessa olevat metallipolymeerikompleksit voivat myös sorboitua
mineraalin pintaan. Metalli voi saostua myös tasaisesti mineraalin pintaan, kun mineraalin
pinta toimii nukleaatiopisteenä kylläiselle liuokselle. Ensimmäiseen metallikerrokseen
syntyy uusia sorptiopaikkoja, joihin saostuminen voi jatkua edelleen. Kun liuennut mineraali
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tai jokin muu liuoksen metalli saostuu yhdessä metalli-ionien kanssa, on kyseessä
kerasaostus.[33] Kerasaostus on yksi inkorporaation mekanismeista. Kuvassa 13 on
hahmoteltu metalli-ionien sorptiota mineraalipinnalle. Pintasaostuksen syntymiseen on
useita termodynaamisia syitä:
Müller et al. havaitsivat U(VI):n muodostavan kaksihampaisia karbonaattikomplekseja γ-
Al2O3:n pinnalla alhaisessa uraanipitoisuudessa. Liuoksen uraanipitoisuuden kasvaessa IR-
spektrissä nähtiin siirtymävaihe, jonka oletettiin selittyvän uraanin nukleaatiolla.
Siirtymävaiheen jälkeen spektrissä havaittiin muodostuvan uraanin pintasaostumana
schoepiitti-mineraalia ((UO)8O2(OH)12•12 H2O).[66]
Kuva 13: Hahmotelma metalli-ionin sorptiosta mineraalipinnalle. Ylävasemmalla sorptio tapahtuu
adsorptiolla, joka etenee oikealle nukleaatioon. Nukleaatiosta sorptio saattaa edetä ryhmittymiseksi tai
saostumiseksi.
Sorptiomekanismia ei pysty määrittämään isotermeistä tai muista pitoisuustuloksista vaan
ne tulee määrittää spektroskooppisesti. Näitä spektroskooppisia menetelmiä ovat muun
muassa EXAFS/XAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure / X-ray Absorption Fine
Structure), TRLFS (Time-Resolved Laser Fluorescence Spectroscopy), XPS (X-ray
Photoelectron Spectroscopy), ATR-FT-IR (Attenuated Total Reflection Fourier Transform
InfraRed), ja Raman-spektroskopia.[67] Esimerkiksi europiumin sorptiospesiaatiota γ-
Al2O3:n pinnalla tutkittiin TRLFS- ja EXAFS-mittauksilla, joissa europiumin havaittiin
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muodostavan yksi- ja kaksihampaisia >AlOEu2+, >AlOEu(OH)+ ja >AlOEu(OH)2
sorptiospesieksiä mineraalin pinnalla.[68] TRLFS-mittauksissa havaittiin, että europiumin
ulkokompleksissa ensimmäisessä hydraattiverhossa säilyy yhdeksän vesimolekyyliä, jonka
erottaa vapaasta Eu3+-ionista vetysidos mineraalipintaan. Sisäkompleksissa
hydraattiverhosta irtoaa neljä vesimolekyyliä, jolloin verho koostuu vain viidestä
vesimolekyylistä. Curiumin pintakompleksinmuodostuksen havaittiin käyttäytyvän samalla
tavalla europiumin adsorptiomekanismien kanssa.[47]
5.4 Adsorptioisotermi
Adsorptioisotermi kuvaa metalli-ionien jakautumista liuoksen ja sorboivan aineen välillä
kokonaismetallipitoisuuden funktiona. Isotermi on yksi monista tavoista esittää
sorptiotuloksia. Adsorptioisotermit voidaan jakaa neljään tyyppiin, jotka ovat L, S, H ja C-
tyypit. L-tyypin isotermissä, jota kutsutaan myös Langmuirin isotermiksi, adsorptiokäyrän
kulmakerroin on alussa suuri, mutta pienenee metallipitoisuuden kasvaessa, sillä vapaat
adsorptiopaikat täyttyvät. S-tyypin isotermissä adsorption kulmakerroin ensin kasvaa,
kunnes se alkaa pienentyä ja lähestyä nollaa vapaiden sorptiopaikkojen täyttyessä. Isotermin
muoto muistuttaa S-kirjainta. H-tyypin isotermi on merkki vahvasta vuorovaikutuksesta
mineraalin ja metallin välillä kuten sisäkomplekseissa.[33] C-tyypin isotermi kuvaa metalli-
ionin jakautumista tasaisesti liuoksen ja kiinteän faasin välillä ja muistuttaa täten suoraa.
Näillä neljällä isotermillä on vielä erilaisia alaluokkia.[69] Vaikka isotermit voivat antaa
viitteitä mahdollisista vuorovaikutusmekanismeista, ei niiden avulla voida tehdä varmoja
päätelmiä mekanismin luonteesta. [33, 69]
Kokeellisia adsorptioisotermejä on pyritty mallintamaan matemaattisesti erilaisilla
yhtälöillä. Yhtälöt vaihtelevat laadultaan yksinkertaisista empiirisistä yhtälöistä
monimutkaisiin mekanistisiin malleihin.[70] Yksinkertaisin sorptioisotermin malli on
lineaarinen isotermi, jota kutsutaan myös Henryn isotermiksi. Malli on yksinkertainen,
mutta sen lineaarinen suhde ei anna sorptiolle ylärajaa, mikä on mallin selkeä epäkohta. [70]
Freundlichin isotermi on eksponentiaalinen malli, joka kuvaa sorboituneen ja liuenneen
metalli-ionipitoisuuden suhdetta. Tätä empiiristä mallia on käytetty runsaasti
maaperäkemian tutkimuksissa. Mallia voi kuvata kaavalla 1:
ܥ∗ = 	ܭௗ ∙ ܥ௡, {5}
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jossa ܥ∗ on metallin pitoisuus mineraalissa (mol/kg), ܭௗ jakaantumiskerroin, ܥ metallin
pitoisuus vedessä (mol/l) ja ݊ empiirinen vakio, joka on yleensä alle yksi. [70] Myös
Freundlichin yhtälön epäkohta on sorptiomaksimin ennustamisen mahdottomuus.[33] Malli
perustuu mineraaliin monikerroksiseen sitoutumiseen, jossa vahvimmat sorptiopaikat
täyttyvät ensin ja heikot sorptiopaikat täyttyvät pitoisuuden kasvaessa edelleen.[70]
Langmuirin isotermin kehitti Irving Langmuir 1918 kuvaamaan kaasun sorptiota tasaiselle
pinnalle.[33] Toisin kuin Henryn tai Freundlichin isotermeissä Langmuirin isotermi ottaa
huomioon sorptiopaikkojen rajallisen määrän. Langmuirin kaava on muotoa:
ܥ∗ = 	 ௔∙௕∙஼
ଵା௔∙஼
, {6}
jossa ܥ∗ ja ܥ ovat kuten edellä, ܽ on sorptiovakio ja ܾ maksimisorptio (mol/kg). Näitä
kolmea edellä kuvattua isotermiä ei voida käyttää sorption ennustamiseen, sillä ne perustuvat
empiiriseen jakaantumiskertoimeen. Tekijöitä kuten pH:ta, ionivahvuutta,
pelkistyspotentiaalia tai sorptiopaikkojen luonnetta ei oteta malleissa huomioon.[70]
5.5 Mekanistiset pintakompleksointimallit
Mekanistiset pintakompleksointimallit, eli mallit, jotka pyrkivät kuvaamaan systeemiä
mahdollisimman tarkasti, ottavat huomioon mineraalipinnan rakenteen ominaisuuksia ja
perustuvat fysikaalisiin ja kemiallisiin ominaisuuksiin toisin kuin Henryn, Freundlichin ja
Langmuirin isotermit. Näitä mekanistisia malleja ovat muun muassa diffuusi
kaksoiskerrosmalli (DDLM eli Diffuse Double-Layer Model), vakiokapasitanssimalli (CCM
eli Constant-Capacitance Model) ja kolmikerrosmalli (TLM eli Triple-Layer Model).[70]
DDLM perustuu Gouy-Chapman teoriaan, jota Otto Stern korjaili myöhemmin. [33]
Mallissa oletetaan ionien pitoisuuden kasvavan liuoksen ja mineraalin rajapinnassa
diffuusiokerroksessa elektrostaattisen voiman vuoksi. Diffuusio vähentää elektrostaattisen
vuorovaikutuksen voimakkuutta, minkä takia ionien pitoisuus laskee etäisyyden kasvaessa
pinnasta.[70] Mallissa esiintyy kahdenlaisia sorptiopaikkoja. Vähän voimakkaasti
vuorovaikuttavia sorptiopaikkoja ja paljon heikkoja sorptiopaikkoja.[33]
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CCM olettaa pintakompleksien olevan sisäkomplekseja ja anionien kiinnittyvän
mineraalipintaan ligandinvaihdolla. Lisäksi oletetaan ionivahvuuden ja ionien
aktiivisuuksien olevan vakio sekä pintavarauksen ja pintapotentiaalin välillä olevan
lineaarinen suhde.[33]
TLM olettaa, että pinnan sorptiopaikkoja on kahdessa tasossa, joilla on erilliset
vakiokapasitanssit. Sisemmässä tasossa protonit ja hydroksidit sitoutuvat mineraalipintaan
ja ulommassa kerroksessa muodostuu sisäkomplekseja. Näiden kahden kerroksen
ulkopuolella muodostuu ulkokomplekseja. Tämä kolmas kerros on luonteeltaan diffuusi, eli
diffuusio laskee pinnan sähköpotentiaalia etäisyyden funktiona.[70] Näiden kolmen mallin
sähköpotentiaalin voimakkuus etäisyyden funktiona on hahmoteltu kuvassa 10.
Kuva 14: Hahmotelma sähköpotentiaalin (y) jakautumisesta etäisyyden (x) funktiona DLM, CCM ja
TLM isotermeillä.[70]
5.6 Kilpaileva sorptio
Muiden metallien vaikutukset toisten metallien sorptioon ei ole laajasti tutkittu aihe.
Kilpaileva sorptio voidaan ajatella ilmiönä, jossa metalli sitoutuu voimakkaammin samoille
sorptiopaikoille kuin toinen metalli tai se sorboituu paikoille, joihin toinen metalli ei kykene
sitoutumaan.[71, 72]
Kaikki metallit eivät kilpaile keskenään, vaan kilpailun oletetaan olevan selektiivistä.
Kemiallisesti samanlaisten metallien välillä on vahvasti oletettu olevan kilpailua, mutta
erilaisten metallien välillä kilpailu on vähäistä tai olematonta. Bradbury ja Baeyens [5]
huomasivat kolmenarvoisten Eu:n, Nd:n ja Am:n välillä selkeää kilpailua
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montmorilloniitissä, mikä johtuu näiden metallien kemiallisesta samankaltaisuudesta ja
affiniteetista samoille sorptiopaikoille. Siksi myös muut kolmenarvoiset lantanidit ja
aktinidit, kuten Pu(III) ja Eu(III), saattaisivat kilpailla keskenään. Samalla tavalla
kahdenarvoisen sinkin havaittiin vähentävän Co(II):n ja Ni(II):n sorptiota
montmorilloniittiin. Sinkki ei vähentänyt europiumin sorptiota, mikä viittaa siihen, että
nämä metallit sitoutuvat eri sorptiopaikoille.[5] Alle on kirjattu Am(III):n, Eu(III):n ja
Nd(III):n jakaantumiskertoimet ilman kilpailua ja niiden kilpaillessa keskenään (taulukko
5). Vertailun vuoksi taulukkoon on kirjattu myös Eu(III):n ja Zn(II):n välinen kilpailu.
Taulukko 5: Kolmenarvoisten metallien kilpailu 0,1 M NaClO4-liuoksessa. Taulukossa on esitetty
kilpailevan metallin ja päämetallin pitoisuudet, pH sekä pienemmän pitoisuuden metallin
jakaantumiskertoimet kilpailukokeissa, joissa on kahta metallia (M/M) sekä yksittäiskokeissa (M). [5]
Metalli/päämetalli Pitoisuus log(Kd)M log(Kd)M/M pH
Eu(III)/Nd(III) 4,1×10-9 M/1,25×10-5 M 5,2±0,3 4,2±0,1 7
Am(III)/Eu(III) 1,4×10-13M/5,0×10-6M 5,0±0,2 3,9±0,1 6,7
Am(III)/Eu(III) 1,4×10-13M/1,0×10-4M 5,0±0,2 3,3±0,1 6,7
Eu(III)/Zn(II) 2,4×10-8M/1,25×10-5M 5,2±0,3 5,4±0,2 7,1
Taulukosta voidaan havaita europiumin jakaantumiskertoimien välillä kertaluokan ero, kun
neodyymiä lisätään liuokseen. Myös amerikiumin jakaantumiskerroin pienenee
kertaluokalla, kun liuoksessa on kilpailevaa europiumia. Amerikiumin sorptio vähenee
edelleen, kun europiumin pitoisuutta nostetaan ensimmäisestä kokeesta. Toisaalta
kahdenarvoinen sinkki ei vähentänyt kolmearvoisen europiumin sorptiota, mikä oli
oletettavissa, sillä ne ovat kemiallisesti erilaisia.
Kilpailevaa sorptiota on tutkittu melko paljon maa-alkalimetallien ja siirtymämetallien
välillä. Tulokset ovat vaihdelleet heikosta kilpailusta tai kilpailun puuttumisesta melko
voimakkaaseen kilpailuun. Benjamin ja Leckie [71] tekivät kilpailukokeita Cd:n, Cu:n, Zn:n
ja Pb:n välillä Fe2O3×H2O:ssa. Tutkimuksissa havaittiin, että Cu:n, Zn:n ja Pb:n lisäämisellä
oli hyvin vähän vaikutusta Cd:n sorptioon. Tämän uskottiin johtuvan Fe2O3×H2O:n
erilaisista sorptiopaikoista, joista vain tietyt olivat stabiileja kunkin metallin kanssa.
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5.7 Sorptiokinetiikka
Nopeuslakien ja -mallien avulla kuvataan sitä kuinka nopeasti reaktio asettuu tasapainoon.
Reaktion kinetiikka riippuu reaktiomekanismista, jolloin sitä voidaan hyödyntää
sorptiomekanismin tutkimuksessa.[33] Metallin sorptiota mineraalipinnalle ei voida kuvata
yhdellä sorptiomekanismilla. Tämän vuoksi myös yksittäisen mineraalin pinnalle tapahtuvaa
sorption kinetiikkaa saatetaan kuvata useammalla nopeusmallilla. On myös havaittu, että
nopeusmalli saattaa vaihtua liuoksen pH:n noustessa happamasta emäksiseksi.[73]
Kinetiikassa stoikiometrinen reaktioyhtälö on yleensä muotoa:
aA + bB +… → pP + qQ +…, (31)
jossa A, B, … ovat kemiallisia lähtöaineita ja P, R, … reaktiotuotteita. a,b, … ja p, q, …
ovat näiden stoikiometrisiä kertoimia. Reaktionopeudelle pätee kaava 3:
ݒ = 	− ଵ
௔
ௗ[஺]
ௗ௧
= −
ଵ
௕
ௗ[஻]
ௗ௧
= 	 ଵ
௣
ௗ[௉]
ௗ௧
= 	 ଵ
௤
ௗ[ொ]
ௗ௧
, {7}
jossa ௗ[௑]
ௗ௧
 on kemiallisen komponentin pitoisuuden muutos ajan funktiona.[74] Lähtöaineilla
etumerkki on negatiivinen, sillä niiden pitoisuus vähenee ajan kuluessa. Tuotteilla etumerkki
on puolestaan positiivinen kuvaten pitoisuusden kasvua. Reaktion nopeutta kuvataan
yleisesti nopeusvakiolla k seuraavasti:
ܣ + ܤ ௞భ→ܲ. (32)
Vastakkaissuuntaiselle reaktiolle nopeusvakio on k-1. Etenevää reaktiota voi kuvata
seuraavalla nopeuslailla:
ௗ[஺]
ௗ௧
= −݇ଵ[ܣ][ܤ], {8}
jossa stoikiometristen kertoimien a ja b oletetaan olevan 1. Reaktioiden kinetiikkaa
kuvaamaan on luotu erilaisia malleja. Ensimmäisen kertaluvun mallia on käytetty yleisesti
kuvaamaan kemiallisten prosessien kinetiikkaa. Ensimmäisen kertaluvun lain lisäksi on
kehitetty nollannen ja toisen kertaluvun nopeuslait. Näiden nopeuslakien lisäksi on kehitetty
kineettisiä malleja, joista osa on annettu taulukossa 6. Yhtälöissä [A]0 kuvaa alkupitoisuutta,
[A]t pitoisuutta ajanhetkellä t ja k kuvaa reaktion nopeusvakiota.
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Taulukko 6: Kineettisten nopeuslakien ja -mallien yhtälöitä.
Nollas kertaluku [ܣ]௧ = [ܣ]଴ − ݇ݐ [33]
Ensimmäinen kertaluku ݈݊[ܣ]௧ = ݈݊[ܣ]଴ − ݇ݐ [74]
Toinen kertaluku ଵ[஺]೟ = ଵ[஺]బ + ݇ݐ [33, 74]
Elovich ݎ௧ = ଵఉ ln(ߙߚ) + ଵఉ ln ݐ* ** [33]
Potenssifunktio ln ݎ = ln݇ + ݒ ln ݐ** *** [33]
* α ja β ovat vakioita tietyn kokeen aikana
** r on metallin pitoisuus mineraalissa (mol/kg)
*** v on vakio, joka on positiivinen ja <1.
Elovichin yhtälö suunniteltiin alun perin kuvaamaan kaasujen heterogeenistä sorptiota
kiinteille pinnoille, mutta yhtälöä on käytetty kuvaamaan myös epäorgaanisten ainesten
sorptiota ja desorptiota maaperään. Potenssifunktio on empiirinen yhtälö, jota on käytetty
runsaasti sorption kuvaamiseen.[33] Nollannen ja ensimmäisen kertaluvun sekä
potenssifunktion ulkomuoto on esitetty kuvassa 15.[33]
0 200 400 600 800 1000
Nollas kertaluku
 Ensimmäinen kertaluku
 Potenssifunktiomalli
Tu
ot
te
en
pi
to
is
uu
s
Aika
Kuva 15: Nollannen ja ensimmäisen kertaluvun sekä potenssifunktiomallin havainnekuva
reaktiotuotteen synnystä ajan funktiona.
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Kuvasta 15 nähdään, että nollannen kertaluvun reaktiossa, tuotetta muodostuu
vakionopeudella, jolloin funktio on lineaarinen. Lähtöaineen loppuessa tai reaktion
saavuttaessa tasapainon reaktio pysähtyy. Ensimmäisen kertaluvun reaktiossa tuotetta
muodostuu ensin hitaasti, minkä jälkeen sen muodostumisnopeus kasvaa eli malli on
eksponentiaalinen. Potenssifunktiomallissa reaktionopeus on ensin korkea, mutta alkaa
laskea reaktion edetessä. Lähtöaineiden loppuessa reaktio pysähtyy ja funktion kulmakerroin
lähestyy nollaa.
Tutkittaessa europiumin sorptiota kaoliniittiin havaittiin jakaantumiskertoimen kasvavan
ensin nopeasti, jonka jälkeen se saavutti lähes vakioarvon. Reaktionopeus oli 24 tunnin
kuluttua pudonnut lähes nollaan.[75] Yang et al. puolestaan havaitsivat europiumin
sorptioprosentin γ-Al2O3:in kasvavan ensin nopeasti noin 65 %:in (pH 6,5), jonka jälkeen
kasvunopeus hidastui ja lopulta pysähtyi kokonaan noin 75 %:in. Tutkimuksessa sorption
kinetiikka muistutti eniten tässä käsitellyistä malleista potenssifunktiomallia.
Lämpötila vaikuttaa kemiallisten reaktioiden kinetiikkaan merkittävästi. Lämpötilan
nouseminen kasvattaa myös reaktionopeutta. Reaktion tapahtuminen edellyttää
aktivointienergia ܧ௔:n ylittämistä, jonka todennäköisyys kasvaa lämpötilan noustessa. Tätä
lämpötilariippuvuutta kuvaa Arrheniuksen yhtälö:
݇ = ܣ ∙ ݁ିಶೌೃ೅, {9}
joka on lineaarisessa muodossa
ln ݇ = 	− ாೌ
ோ்
+ lnܣ. {10}
Yhtälössä ܧ௔ on aktivoitumisenergia, A taajuustekijä, R kaasuvakio ja T lämpötila (K). ܧ௔
ja A riippuvat hieman lämpötilasta, mutta niitä voi pitää vakioina. [76]
Kuten jo aiemmin kerrottiin, ulkokompleksin muodostuminen on nopeampi reaktio kuin
sisäkompleksin muodostuminen. Ligandin tai tässä tapauksessa mineraalipinnan
kiinnittyminen primäärisen hydraattiverhon ulkopuolelle on melko nopea prosessi. Jotta
kompleksista tulisi sisäkompleksi, täytyy vettä vapautua hydraattiverhosta. Tällöin metalli
kiinnittyy suoraan mineraalipintaan. Veden poistumisen on havaittu olevan nopeutta
rajoittava vaihe. Mineraalipinnan rakenteesta veden oletetaan poistuvan nopeammin kuin
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metallin hydraattiverhosta. Lisäksi metallin hydrolyysiaste vaikuttaa merkittävästi
adsorption kinetiikkaan. Monohydroksidin veden menetyksen nopeus on kaksi tai kolme
kertaluokkaa nopeampi kuin vapaalla metalli-ionilla.[77] Kompleksinmuodostuksen vaiheet
on esitetty alla kuvassa 16:
Kuva 16: Kompleksinmuodostuksen kinetiikka. [77]
Katkoviiva kahdessa ylimmässä yhtälössä kuvaa ulkokompleksia ja yhtenäiset viivat
sisäkompleksia. Ylimmässä yhtälössä kos on ulkokompleksin muodostuksen nopeusvakio,
kads on sisäkompleksin adsorptionopeusvakio. Viimeinen vakio k kuvaa vetyionin nopeaa
dissosiaatiota. Yllä mainituista reaktioista siis keskimmäinen on nopeuttava rajoittava vaihe.
[77] Reaktion kokonaisnopeudelle voidaan antaa yhtälö:
ௗൣ≡஺௟ைெ௘మశ൧
ௗ௧
= ݇௢௦ ∙ ݇௔ௗ௦ ∙ [ܯ݁ଷା][≡ ܣ݈ − ܱܪ] {11}
Reaktio kuvaa kuitenkin vain homogeenistä sorptiota eikä ota huomioon erilaisia
sorptiomekanismeja, joita esiintyy yhtä aikaa.[77]
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TUTKIMUSOSUUS
Pro gradu -tutkimuksen tarkoituksena oli tutkia kolmenarvoisten metallien Y, Eu ja La
sorptiota korundin (α-Al2O3) pinnalle. Tutkittavaksi mineraaliksi valittiin korundi, sillä se
soveltuu kallioperän alumiinioksidien sorptiopaikkojen kuvaamiseen ja lisäksi se on
rakenteeltaan yleisemmän hematiitin kaltainen. Kolmenarvoisten metallien sorptiotutkimus
on osa geologiseen loppusijoitukseen liittyvää tutkimusta, jossa tutkitaan loppusijoituksen
turvallisuutta. Y(III), Eu(III) ja La(III) toimivat kolmenarvoisten aktinidien Pu, Am ja Cm
analogeina, joita esiintyy runsaasti käytetyssä ydinpolttoaineessa.
Europiumin, yttriumin ja lantaanin sorptiota korundiin tutkittiin eräkokeissa. Ensimmäiseksi
tutkittiin kuinka mineraalipitoisuuden muutos vaikutti Y:n ja Eu:n sorptioon, kun
metallipitoisuus pidettiin samana. Kokeella pyrittiin määrittämään sopivat
mineraalipitoisuudet jatkossa tehtäviin sorptiokokeisiin.
Seuraavaksi tutkittiin Y:n, Eu:n ja La:n sorptiota korundiin pH:n funktiona. Sorptiokäyristä
määritettiin sorptioreunan sijainti ja eroavaisuuksia tutkittiin metallien välillä. Kokeissa
käytettiin mineraalipitoisuuksia 0,5 g/l ja 5,0 g/l ja metallipitoisuuksina 5×10-6 M ja 1×10-5
M. Suurempia metallipitoisuuksia ei käytetty, sillä metallit voisivat saostua korkeassa
pH:ssa. Metallien välillä tehtiin myös kilpailukokeita, joissa tutkittiin vähentäisikö
kilpaileva metalli (Y tai La) Eu:n sorptiota. Tutkimus pohjautuu Bradbury et al. [5]
aikaisempiin tutkimuksiin kolmenarvoisten metallien välisestä kilpailusta.
Myös Eu:n ja Y:n sorption kinetiikkaa tutkittiin korundin pinnalle. Ensimmäisessä vaiheessa
metalleja tutkittiin erikseen, minkä jälkeen niiden välillä tehtiin kilpailukokeita.
Tarkoituksena oli tutkia, hidastiko lisätty metalli toisen metallin sorptiota. Oletuksena oli,
että kilpailu näkyisi kineettisissä kokeissa paremmin kuin pH-kokeissa ja metallien sorptio
saavuttaisi lopulta pH-kokeissa havaitun tasapainon.
Eu:n ja Y:n sorptiota pH:n funktiona pyrittiin mallintamaan vielä PHREEQC-
mallinnusohjelmalla käyttämällä ei-elektrostaattista mallia. Tavoitteena oli saada
mallinnuksesta saatavat tulokset vastaamaan kokeellisia tuloksia säätämällä
sorptioreaktioiden tasapainovakioita. Mallinnuksen lähtökohtana käytettiin
spektroskooppisia tuloksia Cm:n sorptiosta korundiin, jossa Cm-spesiesten pitoisuus oli
määritetty pH:n funktiona TRLFS:lla.[53]
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6. Materiaalit ja menetelmät
6.1 Materiaalit
Tutkimuksessa käytettiin kaupallista korundia (α-Al2O3), jonka valmistaja oli japanilainen
Taimei Chemicals. XRD-analyysissä mineraalin on havaittu olevan puhdasta korundia ilman
epäpuhtauksia. Korundin isoelektrinen piste on määritetty Malvern Zetasizer Nanolla
tehdyllä ζ-potentiaalimittauksella.  Isoelektrisen pisteen arvoksi saatiin pH 9,7. Korundin
ominaispinta-ala on 14,5 m2/g. Hiukkasten koko määritettiin FESEM-mittauksella ja niiden
kokojakauma havaittiin tasaiseksi ja hiukkasten keskimääräinen koko on 1-2 μm. FESEM-
kuva käytetystä korundista on esitetty alla (kuva 17).
Käytetyt liuokset laimennettiin 18 mΩ MilliQ veteen. Näytteet valmistettiin happopestyihin
polypropyleenisentrifugiputkiin. Sorptiokokeissa sekä ICP-MS-mittauksien kalibroinnissa
käytetyt europium, yttrium ja lantaani sekä alumiini laimennettiin ROMILin 1 000 ppm:n
ICP-MS –standardiliuoksista, jotka oli valmistettu 0,5 M HNO3-liuokseen. NaClO4-liuokset
valmistettiin kiinteästä Acros Organicsin NaClO4:sta. Laimennokseen käytetty typpihappo
valmistettiin 70 % supra purity haposta laimentamalla MilliQ vedellä.
Kuva 17: FESEM-kuva tutkimuksessa käytetystä korundista, jossa yksittäisten partikkelien keskikoko
oli noin 1,00 μm.
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6.2 Kokeiden suoritus
Pro gradu -tutkimus voidaan jakaa kolmeen osaan. Ensimmäiseksi tutkittiin miten
mineraalipitoisuus vaikutti europiumin ja yttriumin sorptioon. Toiseksi europiumin,
yttriumin ja lantaanin sorptiota tukittiin pH:n funktiona ja lisäksi metallien välistä kilpailua
tutkittiin myös pH:n funktiona. Kolmanneksi Eu:n ja Y:n sorption kinetiikkaa korundiin
tutkittiin kineettisillä kokeilla. Kaikki näytteet valmistettiin hansikaskaapissa
typpiatmosfäärissä. Näytteissä käytetyt liuokset tuotiin kaappiin vähintään kolme viikkoa
ennen näytteiden valmistamista, jotta liuennut karbonaatti poistuisi liuoksesta. Kaikkien
näytteiden taustaelektrolyyttinä käytettiin 0,01 M NaClO4:a, sillä se kompleksoi metalleja
hyvin vähän. Kiinteä-liuos-kokeissa käytettiin lisäksi 0,01 M MOPS (3-N-morfoliini-
propaanisulfonihappo)-puskuria, jonka pH oli 7,0 ja kineettisissä kokeissa 0,01 M TRIS
[Tris(hydroksimetyyli)aminometaani]-puskuria, jonka pH oli 8,1. Kaikki näytteet
tasapainotettiin typpiatmosfäärissä ja niitä ravisteltiin säännöllisesti. Näyteliuokset siirrettiin
sentrifugointia varten sinetöitäviin ilmatiiviisiin sentrifugiputkiin hansikaskaapissa, josta ne
siirrettiin kaapin ulkopuolelle sentrifugoitavaksi. Sentrifugoidut näyteputket avattiin
skalpellilla ja kirkkaasta nestefaasista pipetoitiin kaksi tai kolme rinnakkaista
mittausnäytettä. Näytteet laimennettiin mittausta varten kymmenesosaan 5 % HNO3:lla.
Laimennetut näytteet mitattiin ICP-MS:lla ja niistä laskettiin sorptioprosentti ja
jakaantumiskerroin epävarmuuksineen.
6.2.1 Korundin pitoisuuden vaikutus metallien sorptioon
Mineraalipitoisuuden vaikutusta Eu:n ja Y:n sorptioon vakio-pH:ssa pyrittiin selvittämään
koesarjalla, jossa mineraalin pitoisuutta näyteliuoksissa kasvatettiin näytteiden välillä.
Liuosten pH oli 6,97±0,05 ja se pyrittiin pitämään tasaisena käyttämällä MOPS-puskuria.
Liuosten NaClO4-pitoisuus oli 0,01 M, jota käytettiin myös muiden koesarjojen
taustaelektrolyyttinä. Näyteliuosten mineraalipitoisuus oli 0,0025g/l, 0,005 g/l, 0,01 g/l, 0,05
g/l, 0,1 g/l, 0,5 g/l, 1,0 g/l, 2 g/l tai 5 g/l hienojakoista ߙ-Al2O3 mineraalia. Lisäksi näytteisiin
lisättiin stabiilia europiumia tai yttriumia. Metallipitoisuus oli kaikissa näytteissä 1×10-5 M.
Näytteiden annettiin tasapainottua kolme päivää. Tasapainottumisen jälkeen mineraali
erotettiin näytteistä sentrifugoimalla 6500 rpm:n nopeudella noin tunnin ajan. Näytteistä
tehtiin kolme rinnakkaista mittausnäytettä.
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6.2.2 Sorptio pH:n funktiona
Kolmenarvoisten metallien sorptiota tutkittiin pH:n funktiona. Näitä kokeita kutsutaan
sorptioreunakokeiksi (engl. pH-edge), sillä pH-kuvaajista nähdään kapea pH-alue, jossa
sorptioprosentti nousee nopeasti. Sorptioreunakokeilla selvitettiin Eu:n, Y:n ja La:n
sorptiota pH:n funktiona korundiin. Kokeet toistettiin kahdella mineraalipitoisuudella, jotta
mineraalipitoisuuden vaikutus saataisiin määritettyä. Ensimmäisissä kokeissa käytettiin
sarjassa vain yhtä metalleista pitoisuudella 5×10-6 M tai 1×10-5 M. Näytteiden pH:t säädettiin
välille 4-11 ja annettiin tasapainottua 3 päivää. Tasapainotettujen liuosten pH:t mitattiin
vielä uudelleen ja liuos erotettiin mineraalista kuten aikaisemmin on kerrottu.
Yksittäisten metallien jälkeen siirryttiin kilpaileviin kokeisiin, joissa käytettiin kahta
metallia, joista toinen oli europium. Ensin näytteisiin lisättiin 1×10-5 M tai 5×10-6 M Y:a tai
5×10-6 M La:a, minkä jälkeen näytteiden pH:t säädettiin välille 3-10. Näytteiden annettiin
tasapainottua kaksi päivää. Tämän jälkeen näytteisiin lisättiin vastaava pitoisuus Eu:a ja pH:t
säädettiin uudestaan. Näytteitä tasapainotettiin vielä toiset kaksi päivää. Näytteet
sentrifugoitiin nopeudella 30 000 rpm 45 minuuttia ja niistä tehtiin laimennokset ICP-MS-
mittausta varten. Sekä yksittäisillä metalleilla että kilpailukokeissa, joissa käytettiin kahta
metallia, oli näytteiden taustaelektrolyyttinä 0,01 M NaClO4:a. Näytesarjojen mineraali- ja
metallipitoisuudet on esitetty taulukossa 7.
Taulukko 7: pH-näytesarjojen korundipitoisuus (g/l) sekä Eu:n, Y:n ja La:n pitoisuus (mol/l).
Sarja Korundi (g/l) Eu (mol/l) Y (mol/l) La (mol/l)
1 0,5 1∙10-5 - -
2 5 1∙10-5 - -
3 0,5 - 1∙10-5 -
4 5 - 1∙10-5 -
5 0,5 1∙10-5 1∙10-5 Lisäys ennen Eu:ia -
6 5 1∙10-5 1∙10-5 Lisäys ennen Eu:ia -
7 0,5 5∙10-6 5∙10-6 Lisäys ennen Eu:ia -
8 5 5∙10-6 5∙10-6 Lisäys ennen Eu:ia -
9 0,5 5∙10-6 - -
10 5 5∙10-6 - -
11 0,5 - - 5∙10-6
12 5 - - 5∙10-6
13 0,5 5∙10-6 - 5∙10-6 Lisäys ennen Eu:ia
14 5 5∙10-6 - 5∙10-6 Lisäys ennen Eu:ia
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6.2.3 Kineettiset sorptiokokeet
pH-koesarjojen lisäksi metalleilla tehtiin kineettisiä kokeita, joissa tutkittiin europiumin ja
yttriumin sorptionopeutta kahdella metallipitoisuudella 5×10-6 M ja 1×10-5 M määrittämällä
metallin sitoutumista korundiin ajan funktiona. Liuossarjoista erotettiin mittausnäytteitä
määräajoin sentrifugoimalla ja pitoisuus määritettiin ICP-MS:lla. Lisäksi tutkittiin miten
yttriumin lisääminen ennen tai yhtä aikaa europiumin kanssa vaikuttaa europiumin sorptioon
ajan funktiona.
Kokeet tehtiin 0,01 M TRIS:lla puskuroidussa liuoksessa noin pH:ssa 8,1.
Taustaelektrolyyttinä käytettiin 0,01 M NaClO4. Kaikkien näytteiden mineraalipitoisuus oli
0,5 g/l. Europiumin ja yttriumin lisäämisen jälkeen näytteistä erotettiin ICP-MS -
mittausnäytteet eri aikavälein. Kilpailevissa kokeissa yttrium lisättiin ensin ja sen annettiin
tasapainottua kolme päivää ennen europiumin lisäämistä. Europiumin lisäämisen jälkeen
liuoksista erotettiin mittausnäytteitä säännöllisesti. Erotus tehtiin sentrifugoimalla näytteitä
nopeudella 30 000 rpm 45 minuutin ajan. Näytteiden pitoisuudet on esitetty taulukossa 8.
Taulukko 8: Kineettisten näytteiden Eu- ja Y-pitoisuus (mol/l).
Näytesarja Eu (mol/l) Y (mol/l)
1 1∙10-5 -
2 - 1∙10-5
3 1∙10-5 1∙10-5 Lisäys ennen Eu:ia
4 5∙10-6 5∙10-6 Lisäys ennen Eu:ia
5 5∙10-6 5∙10-6 Lisäys yhtä aikaa
6 5∙10-6 -
7 - 5∙10-6
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6.3 Metallipitoisuuksien määritys ICP-MS:lla
6.3.1 ICP-MS-laitteiston rakenne ja toiminta
ICP-MS eli induktiivisesti kytketty plasma -massaspektrometri on alkuaineiden
pitoisuuksien sekä isotooppisuhteiden määritykseen kehitetty laitteisto. ICP-MS perustuu
menetelmään, jossa yhdisteet hajoitetaan atomeiksi ja niistä muodostetaan positiivisesti
varautuneita kationeja, jotka pystytään tunnistamaan atomimassan ja varauksen suhteesta
(m/Z). Alkuaineen pitoisuus näytteessä lasketaan havaittujen kationien määrän
perusteella.[78]
ICP-MS-laitteisto koostuu useasta osasta, joita ovat plasmakaasun syöttö, plasmalähde,
väliosa ionilinssistö, massa-analysaattori ja detektori.[78] Lisäksi ionilinssistön ja massa-
analysaattorin välissä on heliumtäytteinen reaktiotörmäyskammio, jota voidaan tarvittaessa
käyttää kevyillä alkuaineilla häiriönpoistoon. Laitteistoa ohjataan tietokoneella Masshunter
ohjelmalla. [79] ICP-MS- laitteiston rakenne on esitetty kuvassa 18.
Kuva 18: Agilent 7500 ce ICP-MS-laitteiston rakenne: (1) näytteen syöttö, (2) sumutuskammio, (3)
plasmasoihtu sekä kela, (4) väliosa ja kartio, (5) ionilinssistö, (6) reaktiotörmäyskammio, (7) kvadrupoli,
(8) elektronimonistin, (9) vakuumipumppu, (10) vesijäähdytys ja (11) argonsäiliö. Kuvakaappaus ICP-
MS käyttöohjelmasta.
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Laitteiston peristalttinen pumppu syöttää näytteen pneumaattiselle sumuttimelle, joka on
lasinen kaksikerroksinen ohut neula. Neulan kärjessä näyte kohtaa nopeasti virtaavan
kantajakaasuna toimivan argonin, jonka kanssa se sekoittuu ja siirtyy sumutuskammioon.
Sumutuskammion jälkeen näytevirta kohtaa plasman. Plasmassa näytteen liuotin haihtuu,
alkuaineet erottuvat yhdisteistään ja ionisoituvat yhdenarvoisiksi kationeiksi.  Plasmalta
näyte siirretään väliosaan, jossa normaali ilmanpaine laskee alhaiseen vakuumiin. Väliosan
kartiot ohjaavat ionisuihkun ionilinssistöön, jossa häiritsevät molekyylit poistetaan ja
suihkua keskitetään. Väliosasta näytesuihku siirtyy kvadrupoli-massasuodattimelle, joka
koostuu neljästä metallitangosta. Kahteen sauvoista on kytketty tasavirta ja kahteen
vaihtovirta. Kvadrupolin avulla pystytään ohjaamaan vain halutun massa/varaus-suhteen
ionit detektorille. Koska kvadrupolin säätö on nopea, 2-206 AMU alue pystytään mittaamaan
0,1 sekunnissa. Laite voidaan säätää myös mittaamaan vain haluttuja massa-alueita, kuten
153Eu ja 89Y.[78, 79] Detektori muuttaa massa-analysaattorilta tulevat ionit sähköisiksi
pulsseiksi. Tavallisin detektorityyppi on elektronimonistin, jossa dynodit voivat synnyttää
yhdestä ionista jopa 109 elektronia.[79]
ICP-MS-analyysillä on suuri herkkyys, noin 0,5 AMU, ja suuri lineaarinen mittausalue.
Valitettavasti menetelmällä on kuitenkin häiriöitä, jotka jaetaan spektraalisiin ja ei-
spektraalisiin häiriöihin. Spektraalisia häiriöitä aiheuttavat muun muassa saman massaluvun
isotoopit, moniatomiset molekyylit sekä kaksoisvarautuneet ionit. Ei-spektraalisia syntyy
kolmessa eri paikassa sumutuksessa, plasmassa ja väliosa-linssistössä.[78]
Tarkka näytteen pitoisuusmääritys vaatii laitteiston kalibrointia. Perinteisesti tämä tehdään
ulkoisella kalibroinnilla. Ulkoisessa kalibroinnissa mitattavia alkuaineita laimennetaan
näytteen kaltaiseen liuokseen, jossa lisätyn aineen pitoisuus tiedetään tarkkaan. Näistä
kalibrointinäytteistä mitataan määritettävien aineiden intensiteetit ja mitatun intensiteetin ja
todellisen pitoisuuden välille sovitetaan suora. Näytteiden pitoisuuksien on osuttava
pienimän ja suurimman kalibrointinäytteen väliin, jotta mittaustulos on luotettava. Jos näin
ei ole, kalibrointinäytteitä on korjattava tai varsinaisia näytteitä laimennettava. Ohjelmisto
laskee myös pienimmän luotettavasti ilmoitettavan pitoisuuden. Kalibroinnin pysyvyyttä
tarkastellaan sisäisellä standardilla sekä referenssinäytteillä.[78] Tässä tutkimuksessa
sisäisenä standardina käytettiin 45Sc, 72Ge, 115In ja 205Tl. [79]
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6.3.2 Näyteliuosten pitoisuusmääritys ICP-MS:lla
Näytteiden metallipitoisuudet määritettiin Agilent 7500 ce/cx ICP-MS-laitteistolla.
Laitteelle luotiin ensin mittausmetodit, joissa oli tutkittavana aineena alumiini sekä
europium, yttrium ja lantaani. Metodille määritettiin myös mittaustilat. Europium mitattiin
kaasuttomassa tilassa ja yttrium sekä lantaani mitattiin sekä kaasuttomassa että
heliumtilassa. Yttriumin ja lantaanin mittaustuloksista käytettiin sitä tilaa, jolla oli
alhaisempi määritysraja. Mittauksen sisäisenä standardina käytettiin liuosta, joka sisälsi
45Sc, 72Ge, 115In ja 205Tl, joista 72Ge toimi Y89:n ja La139:n standardina ja Eu153:n standardina
toimi 115In tai 205Tl pienemmän määritysrajan mukaan, joka riippuu standardin
stabiilisuudesta mittauksen aikana.
Näytteiden pitoisuusmääritystä varten tehtiin myös ulkoiset kalibrointisarjat, jossa oli
vaihtelevat pitoisuudet alumiinia, yttriumia, lantaania sekä europiumia.
Kalibrointinäytteiden pitoisuudet on kirjattu taulukkoon 9. Kalibrointiliuokset valmistettiin
vastaavaan liuokseen kuin laimennetut näyteliuokset, jotka olivat MOPS/TRIS-puskuri ja/tai
NaClO4.
Taulukko 9: Ulkoisten kalibrointinäytteiden metallipitoisuudet yksikössä ppb.
std0 std1 std2 std3 std4 std5 std6 std7 std8 std9 std10
Al(ppb) 0 0 0 0 0 0,01 0,1 1 10 100 500
Y(ppb) 0 0,01 0,05 0,1 0,5 1 5 10 50 100 200
Eu(ppb) 0 0,01 0,05 0,1 0,5 1 5 10 50 100 200
La(ppb) 0 0,01 0,05 0,1 0,5 1 5 10 50 100 200
Sekä kalibrointinäytteiden että varsinaisten mittausnäytteiden valmistamiseen käytettiin
happopestyjä pipetinkärkiä sekä 15 ml:n kertakäyttöisiä sentrifugiputkia. Näyteliuoksista
valmistettiin kaksi tai kolme rinnakkaista näytettä. 1 ml näytettä laimennettiin 9 ml:lla 5 %
super purity typpihappoa, johon myös kalibrointiliuokset valmistettiin. Laimennoksella
pyrittiin varmistamaan, että korkeat metallipitoisuudet eivät tuki väliosan kartiota.
Toteamisraja (3ߪ) on pienin pitoisuus, joka voidaan mitata luotettavasti. Toteamisraja (IDL)
perustuu taustan hajonnan määrittämiseen suuresta määrästä nollanäytteitä. Toteamisraja
saadaan laskettua kaavalla 12.
ܫܦܮ = ܿ௡௢௟௟௔ + 3 ∗ ݏ௡௢௟௟௔ , {12}
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missä ܿ௡௢௟௟௔ on nollamittausten keskiarvo ja ݏ௡௢௟௟௔ mittaustulosten keskihajonta.
Toteamisrajasta saadaan laskettua määritysraja (MDL) kertomalla toteamisraja 3,33:lla.
Toteamisrajan ja määritysrajan väliin jää vyöhyke, jossa saadut tulokset eivät ole
luotettavia.[79, 80]
ICP-MS-mittauksella määritetyistä pitoisuuksista laskettiin rinnakkaisten näytteiden
virheellä painotetut keskiarvot. Tätä keskiarvoa kuvaa kaava 13.
തܺ = ∑ ೉೔∆೉೔೔
∑ భ
೉೔
మ೔
, {13}
missä ܺ௜on haluttu suure ja ∆ ௜ܺ on suureen absoluuttinen virhe. Virheellä painotetun
keskiarvon virheen saa laskettua kaavalla 14
∆ തܺ = ଵ
ට∑
భ
∆೉೔
మ೔
 . {14}
Mitatuista tuloksista laskettiin sorptioprosentti virheineen. Sorptioprosentti S on se
prosenttiosuus lisätystä metallista, joka on sitoutunut mineraalifaasiin. Sorptioprosenttia
kuvaa alla oleva kaava 15, joka on sama kuin aiemmin esitetty kaava {1}
ܵ = (௖బି௖೐೜)∗ଵ଴଴%
௖బ
, {15}
jossa ܿ଴ on lisätty metalli ja ܿ௘௤ liuoksesta määritetyn metallipitoisuuden virheellä painotettu
keskiarvo. Sorptioprosentin virhe saadaan edellä olevasta yhtälöstä virheen
kasaantumislailla seuraavasti
∆ܵ = ටቀ− (∆௖೐೜∗ଵ଴଴%
௖బ
ቁ
ଶ
, {16}
missä ∆ܿ on mittauksen RSD(%)-arvon avulla laskettu virhe absoluuttinen virhe.
Jakaantumiskerroin ܭௗ kuvaa metallin jakaantumista mineraalifaasin ja liuosfaasin välillä.
Jakaantumiskertoimen yksikkö on ml/g.
ܭௗ = ஼೘೔೙೐ೝೌೌ೗೔஼೗೔ೠ೚ೞ = ൫௖బି௖೐೜൯௩௠௖೐೜ , jossa  {17}
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ܥ௠௜௡௘௥௔௔௟௜ on metallin pitoisuus mineraalifaasissa, ܥ௟௜௨௢௦ on metallin pitoisuus liuosfaasissa,
m on mineraalin massa ja v on näyteliuoksen tilavuus. Jakaantumiskertoimen epävarmuus
saadaan virheenkasaantumislaista
∆ܭௗ = ඨ൬− ௖బ௩∆௖೐೜௖೐೜௠ ൰ଶ . {18}
Virhelaskuissa ei otettu huomioon tilavuuden tai massan virhettä. Kuvaajien luettavuuden
helpottamiseksi otetaan jakaantumiskertoimesta logaritmi (log(Kd)), jonka virhe lasketaan
seuraavasti.
∆ log(ܭௗ) = ∆௄೏௄೏∗௟௡ଵ଴ , {19}
missä ln on luonnollinen logaritmi.
6.4 PHREEQC-mallinnus
Tietokoneiden kehityksen myötä kemiallinen mallinnus on yleistynyt ja tullut tärkeäksi
osaksi radionuklidien spesiaatiotutkimusta. Vaikka mallinnus antaa hyvän kuvan nuklidin
kemiallisesta käytöksestä, mallinnusta ei tule käyttää pääasiallisena tutkimusvälineenä vaan
tukena kokeellisille tuloksille. Mallinnus soveltuu myös kokeiden suunnitteluun.[21]
Mallinnuksen ongelma on, että malli on vain yhtä hyvä kuin sille annetut termodynaamiset
parametrit ja tasapainovakiot.[38]
PHREEQC on kemiallinen mallinnusohjelma, jota käytetään muun muassa
liuosspesiaatiolaskentaan sekä sorptiomallinnukseen. Ohjelma perustuu kemian
perusyhtälöihin kuten massataseeseen, Nernstin yhtälöön ja liukoisuustuloon.[38]
Laskentamenetelmä perustuu termodynaamisiin tasapainovakioihin ja reaktion vastaaviin
parametreihin, joita on eri komponenttien välillä. Mallinnusohjelmat, kuten PHREEQC,
ovat kehitetty erityisesti kuvaamaan vesisysteemeitä. Usein mallinnetaan tietyn metallin
kompleksaatiota pH:n funktiona, mutta se soveltuu moniin muihinkin mallinnustehtäviin.
[21]
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Mallinnusohjelmassa annetut tasapainoreaktiot ratkotaan numeerisesti iteroimalla annetuista
tasapainovakioista ja termodynaamisista vakioista, jolloin saadaan spesiesten pitoisuudet
systeemissä. Vaikka ohjelma antaa laskennallisen tuloksen, on pidettävä mielessä, että kyse
on vain mallista. Ohjelma ei ota huomioon reaktion kinetiikkaa, jolloin termodynaamisesti
mahdolliset, mutta kineettisesti hitaat reaktiot eivät ehdi tapahtua järkevässä aikaskaalassa.
PHREEQC kykenee kuitenkin mallintamaan kinetiikkaa, mutta vaatii siihen omat
parametrinsa. Jollekin harvinaisemmille metalleille tai yhdisteille ei ole valmiissa
tietokannoissa saatavissa tasapainovakioita ja niitä joutuu etsimään artikkeleista tai muista
tietolähteistä.[21]
Mineraalipinnan sorption mallintaminen on monimutkainen prosessi, sillä sorptioprosesseja
on erilaisia ja mineraalipinnan ominaisuuksia ei usein tarkasti tiedetä. Mallinnukseen
tuleekin käyttää kokeellisia tuloksia, joiden perusteella mallia voi kehittää ja tutkia sen
oikeellisuutta.[81] Mallinnus aloitetaan usein kuvaamalla mineraalipinnan reaktiota.
Mineraalipinnalla on usein pysyvän negatiivisen varauksen paikkoja, joihin on kiinnittynyt
kationeja. Kationit voivat vaihtua toisikseen reversiibelillä kationinvaihtoreaktioilla.
Kationinvaihdon mallintamiseen tarvitaan tietoa kationien välisestä selektiivisyydestä sekä
kationinvaihtokapasiteetista. Kationinvaihtokapasiteetin ei pitäisi olla pH:sta riippuvainen.
Kationinvaihtoreaktioiden lisäksi kationien sorptiota tapahtuu pintakompleksaatiolla,
mineraalipinnan ≡SOH –ryhmiin. ≡SOH –ryhmät jaetaan tavallisesti kahteen ryhmään,
heikkoihin sorptiopaikkoihin, joita on huomattava enemmistö, ja vahvoihin
sorptiopaikkoihin, joita on vain muutama prosentti. Vahvat sorptiopaikat vastaavat pääosin
sorptiosta, kun vapaita paikkoja on riittävästi kationien sorptioon.
Kompleksinmuodostuskapasiteetti määritetään usein kokeellisesti titraamalla.
Kompleksinmuodostusta kuvataan erilaisilla mekanistisilla malleilla, joita on kuvattu
kappaleessa 5.4. Mallit kuvaavat mineraalipinnan varaustiheyttä etäisyyden funktiona.
Varaustiheyden kuvaamiseen käytetään usein kokeellisesti määritettyä mineraalipinnan
pinta-alaa sekä IEP:tä. Mineraalipinnalla tapahtuu protonaatio- ja deprotonaatioreaktioita,
joiden tasapainovakioiden määrittämiseen käytetään usein happotitrausta. Nämä reaktiot
vaikuttavat merkittävästi myös mineraalipinnan varaustiheyteen. Kun systeemin edellä
kuvatut parametrit ja liuoskoostumus on asetettu, aletaan mallia sovittaa kokeellisiin
tuloksiin kuten sorptioisotermeihin ja sorptioprosenttikuvaajiin. Mallin sovitus tehdään
säätämällä kompleksinmuodostusreaktioiden tasapainovakioita siten, että ne vastaavat
parhaiten kokeellisia tuloksia.[82]
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7. Tulokset
7.1 Korundin pitoisuuden vaikutus europiumin ja yttriumin sorptioon
Mineraalin määrän vaikutusta europiumin ja yttriumin sorptioon tutkittiin
mineraalipitoisuusvälillä 0,0025-5,0 g/l. Metallien alkupitoisuus liuoksessa oli 1×10-5 M ja
pH pidettiin noin 7:ssä 0,01 M MOPS-puskurilla. Taustaelektrolyyttinä liuoksessa oli 0,01
M NaClO4. Liuosten annettiin tasapainottua kolme päivää ennen erotusta sentrifugoimalla.
Europiumin ja yttriumin sorptioprosentti sekä jakaantumiskerroin on esitetty
mineraalipitoisuuden funktiona kuvissa 19A ja B.
Kuva 19: Europiumin ja yttriumin A) sorptio (%) ja B) jakaantumiskerroin log(Kd)
mineraalipitoisuuden (g/l) funktiona pH:ssa 6,97±0,05. Metallien alkupitoisuus liuoksessa oli 1×10-5 M.
Kuvasta 19 A nähdään Eu:n ja Y:n sorptioprosentin kasvavan mitä enemmän liuoksessa on
mineraalia. Alussa mineraalipitoisuuden kasvu nostaa sorptiota nopeasti. Kasvu kuitenkin
hiipuu mineraalipitoisuuden kasvaessa ja se saavuttaa oletettavasti maksimin sarjan aikana,
mutta sitä ei näiden koesarjojen perusteella voi määrittää, sillä sarjassa on liian vähän pisteitä
tällä alueella. Yttriumin ja europiumin välisiä sorptioeroja ei voida kuvaajan perusteella
määrittää, sillä tuloksissa on hajontaa. Koska sorptio kasvaa mineraalipitoisuuden funktiona,
haluttiin tuleviin kokeisiin kaksi mineraalipitoisuutta. Suurempi pitoisuus valittiin
sorptiokäyrän tasaisemmalta lakialueelta ja pienempi ennen maksimisorptiota. Näillä
perusteilla pitoisuuksiksi valittiin 0,5 g/l ja 5 g/l.
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Metallien jakaantumiskerroinkuvaajasta 19B nähdään jakaantumiskertoimen olevan suurin
pienillä mineraalipitoisuuksilla ja pienenevän mineraalipitoisuuden kasvaessa. Tulos on
looginen, sillä mineraalipitoisuus on jakaantumiskertoimen yhtälön {9 ja 17} nimittäjässä.
Luotettavien tulosten saamiseksi kokeet olisi hyvä toistaa uudelleen, koska nykyisissä
tuloksissa on paljon hajontaa eikä pisteitä ole ollenkaan mineraalipitoisuudella 1-4 g/l.
7.2 Yttriumin, lantaanin ja europiumin sorption pH-riippuvuus korundiin
Kaikista kokeista, joissa tarkasteltiin sorptiota pH:n funktiona, saaduista tuloksista piirrettiin
kuvaajat, joissa on esitetty sorptioprosentti sekä jakaantumiskerroin pH:n funktiona.
Metallien sorptiolle määritettiin pH-arvo, jossa sorptio saavuttaa 50 %, pH50%. pH50%-arvo
saatiin sijoittamalla sorptioprosenttikuvaajan visuaalisesti lineaariseen pistejoukkoon suora,
jonka funktiosta laskettiin 50 %:n sorptiota vastaava pH-arvo. Lisäksi
jakaantumiskerroinkuvaajan lineaariseen osaan sijoitettiin suora, jolle määritettiin
kulmakerroin kk. Nämä metallien sorptiolle määritetyt arvot on annettu tämän kappaleen
taulukoissa 11–16.
Ensimmäisissä pH:n funktiona tehtävissä näytesarjoissa tutkittiin Eu:n ja Y:n sorptiota
kahdella mineraalipitoisuudella, 0,5 g/l ja 5,0 g/l, kolmen päivän tasapainotusajalla. Lisäksi
haluttiin selvittää kuinka europiumin sorptio eroaa yttriumin sorptiosta (kuvat 20 ja 21).
Yttriumin tai europiumin alkupitoisuus jokaisessa näytteessä oli 1×10-5 M.
Kuva 20: Europiumin ja yttriumin sorptio (%) korundiin pH:n funktiona mineraalipitoisuuksilla 0,5 g/l
(A) ja 5 g/l (B). Metallien alkupitoisuus liuoksessa oli 1×10-5 M.
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Kuva 21: Europiumin ja yttriumin jakaantumiskerroin (log(Kd)) korundissa pH:n funktiona
mineraalipitoisuuksilla 0,5 g/l (A) ja 5 g/l (B). Metallien alkupitoisuus liuoksessa oli 1×10-5 M.
Kuvasta 20A ja B nähdään, että mineraalipitoisuus vaikuttaa selkeästi europiumin
sorptioreunan sijaintiin. Mineraalipitoisuudella 5 g/l pH50%-arvo on alhaisemmassa pH-
arvossa 5,96 kuin pienemmällä 0,5 g/l korundipitoisuudella 6,71 (taulukko 10). Yttriumilla
on havaittavissa sama ilmiö. Korkeammalla mineraalipitoisuudella 5 g/l yttriumin pH50% on
6,11 kun taas pitoisuudella 0,5 g/l se on 6,59. Ero ei ole kuitenkaan yhtä suuri kuin
europiumin tapauksessa. Ero kahden eri pitoisuuden välillä voisi johtua siitä, että
suuremmassa mineraalipitoisuudessa on enemmän sorptiopaikkoja, jolloin sorptio voi
tapahtua jo alemmassa pH50%-arvossa. Huittinen et al.[83] havaitsivat tutkimuksessa Gd:n
sorptiosta gibbsiittiin vastaavasti mineraali-metallisuhteen pienenemisen siirtävän
sorptioreunaa kohti korkeampaa pH-aluetta. Myös Kumar et al.[68] tutkimuksista voidaan
nähdä sama ilmiö Eu:n ja Am:n sorptiolle γ-Al2O3:in.
Taulukosta 10 havaitaan europiumin sorption korundipitoisuudella 5 g/l alkavan vähän
aikaisemmin kuin yttriumin (Eu pH 5,96 vs. Y pH 6,11), mutta ero on hyvin pieni ja saattaa
selittyä tulosten epävarmuudella. Toisaalta yttriumin sorptio on europiumin sorptiota
voimakkaampaa mineraalipitoisuudella 0,5 g/l (Eu pH 6,71 vs. Y pH 6,59). Eron tulkintaa
kuitenkin vaikeuttaa mittauspisteiden hajanaisuus tällä mineraalipitoisuudella. Europiumin
voidaan kuitenkin olettaa sorboituvan voimakkaammin, sillä europiumilla on pienempi
ionikoko kuin yttriumilla ja siten suurempi reaktiivisuus.[26]
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Jakaantumiskerroinkuvaajasta 21 ja taulukosta 10 havaitaan jakaantumiskerroinsuorien
kulmakertoimien olevan jyrkempiä mineraalipitoisuudella 5 g/l kuin pitoisuudella 0,5 g/l.
Yttriumin ja europiumin välillä ei kulmakertoimissa voi havaita merkittävää eroa.
Suoransovituksella europiumille on saatu jakaantumiskertoimen kulmakertoimiksi 1,30 ja
1,78 ja yttriumille 1,24 ja 1,82, jossa pienemmän mineraalipitoisuuden, 0,5 g/l, arvo on
ilmoitettu ensin. Kuvaajasta 21A ja B voidaan myös havaita jakaantumiskertoimen olevan
suurempi mineraalipitoisuudella 0,5 g/l kuin pitoisuudella 5 g/l matalassa pH:ssa, mutta ero
katoaa pH:n noustessa johtuen suorien kulmakertoimista.
Taulukko 10: Eu:n ja Y:n pH50%-arvot ja jakaantumiskertoimien kulmakertoimet kk
mineraalipitoisuuksilla 0,5 g/l ja 5 g/l ja metallin alkupitoisuudella 1×10-5 M.
Europium Yttrium
sarja kuvaus pH50 % kk pH50 % kk
1 0,5g/l; Eu 10-5M 6,71 1,30 -  -
2 5g/l; Eu 10-5M 5,96 1,78 -  -
3 0,5g/l; Y 10-5M -  - 6,59 1,24
4 5g/l; Y 10-5M -  - 6,11 1,82
La:n ja Eu:n välisiä sorptioeroja haluttiin tutkia vastaavasti kuin Y:n ja Eu:n sorptiota.
Liuoksien mineraalipitoisuus oli 0,5 g/l tai 5 g/l ja metallien alkupitoisuus 5×10-6 M.
Liuosten annettiin tasapainottua kolme päivää ennen faasien erotusta. Sorptioprosentti ja
jakaantumiskerroin pH:n funktiona on esitetty alla kuvaajissa 22 A ja B.
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Kuva 22: Eu:n ja La:n A) sorptio (%) ja B) jakaantumiskerroin log(Kd) korundissa pH:n funktiona
mineraalipitoisuuksilla 0,5 g/l ja 5 g/l metallien alkupitoisuuksien ollessa 5×10-6 M. Keltaiset pisteet ovat
määritysrajan alittaneita tuloksia.
Kuvaajasta 22 A havaitaan europiumin sorption olevan lantaanin sorptiota voimakkaampaa
kummallakin mineraalipitoisuudella. Eu:n voimakkaampi sorptio johtunee ionin
pienemmästä koosta, minkä johdosta sen varaustiheys ja siten vuorovaikutuskyky on
suurempi. Lantaani on lantanidien kooltaan suurin jäsen, joten sen varaustiheys on niistä
alhaisin. Eu:n pH50%, 6,34, on selkeästi pienempi kuin La:n pH50%, 6,91,
mineraalipitoisuudella 0,5 g/l. Myös mineraalipitoisuudella 5 g/l ero pH:ssa on selkeä 5,99
ja 6,41 joista ensimmäinen arvo on Eu:n. Myös Tertre et al. [84] ovat havainneet Eu:n
sorption basalttiseen kiveen olleen La:n sorptiota suurempaa pH:issa 3,70, 5,40, 6,54 ja 7,49.
Lantaanin ja europiumin ero sorptiossa vaikuttaisi pH50%-arvojen perusteella olevan
suurempi kuin yttriumin ja europiumin välinen ero (taulukko 11 vs. 10).
La:n ja Eu:n jakaantumiskertoimissa voidaan havaita hajontaa kuvaajassa 22B.
Mineraalipitoisuudella 0,5 g/l jakaantumiskertoimet käyttäytyvät samalla tavoin pH 7 asti,
jonka jälkeen Eu:n jakaantumiskerroin nousee merkittävästi suuremmaksi.
Mineraalipitoisuudella 5 g/l Eu:n jakaantumiskerroin on La:a suurempaa koko pH-alueella,
mistä voidaan olettaa europiumin sorption olevan voimakkaampaa. On mahdollista, että 0,5
g/l:n mineraalipitoisuudella tehdyssä Eu-koesarjassa on systemaattinen virhe, sillä
jakaantumiskertoimen kulmakerroin on merkittävästi korkeampi kuin muiden
mineraalipitoisuudella 0,5 g/l määritettyjen suorien kulmakerroin. On myös mahdollista, että
Eu:n affiniteetti korundin pintaan on suurempi kuin La:n. Jakaantumiskertoimen kuvaajasta
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22B voidaan havaita jakaantumiskertoimien olevan suurempi pienessä
mineraalipitoisuudessa kuin suuremmassa, kun pH on alle 6, jonka jälkeen ne risteävät.
Mineraalipitoisuudella 5 g/l onkin jyrkempi kulmakerroin kuin pitoisuudella 0,5 g/l
(taulukko 11). Europiumin jakaantumiskerroinsuoran kulmakertoimet ovat 1,90 ja 1,70 sekä
lantaanilla 1,14 ja 1,87, joissa pienempi korundipitoisuus on mainittu edellä. Näistäkin
arvoista voidaan havaita 0,5 g/l Eu-sarjan poikkeavuus. Yhteenvetona voidaan todeta
sorptioprosentti- ja jakaantumiskerrointulosten perusteella Eu:n sorption olevan La:n
sorptiota voimakkaampaa.
Taulukko 11: Eu:n ja La:n pH50%-arvot ja jakaantumiskertoimien kulmakertoimet kk
mineraalipitoisuuksilla 0,5 g/l ja 5 g/l ja metallipitoisuudella 5×10-6 M.
Europium Lantaani
sarja kuvaus pH50 % kk pH50 % kk
9 0,5g/l; Eu 5×10-6M 6,34 1,90 - -
10 5g/l; Eu 5×10-6M 5,99 1,70 - -
11 0,5g/l; La 5×10-6M - - 6,91 1,14
12 5g/l; La 5×10-6M - - 6,41 1,87
Seuraavissa kokeissa haluttiin tutkia vaikuttaisiko Y:n lisääminen liuokseen ennen Eu:ia
europiumin sorptioon. Kahdessa koesarjassa Eu:n annettiin tasapainottua mineraalin kanssa
kolme päivää. Kahdessa muussa koesarjassa liuokseen lisättiin ensin Y:a, minkä jälkeen
liuosta tasapainotettiin kaksi päivää. Tämän jälkeen liuokseen lisättiin Eu:a ja liuos
tasapainotettiin uudelleen. Metallien alkupitoisuudet olivat 1×10-5 M ja mineraalin pitoisuus
0,5 g/l tai 5 g/l. Näytesarjojen tulokset on esitetty kuvaajissa 23 A ja B. Kaikissa metallien
välisten kilpailukokeiden kuvaajissa Y tai La on lisätty ennen Eu:a.
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Kuva 23: Europiumin A) sorptio (%) korundiin ja B) Eu:n jakaantumiskerroin (log(Kd)) korundissa
mineraalipitoisuuksilla 0,5 g/l ja 5 g/l. Mustassa ja punaisessa sarjassa europium 1×10-5 M on lisätty
yksin ja sinisessä ja vihreässä sarjassa liuos on tasapainotettu ensin yttriumin 1×10-5 M kanssa.
Kuvaajasta 23A ei voida havaita selkeää kilpailua europiumin ja yttriumin välillä.
Kuvaajasta voidaan kuitenkin havaita mineraalipitoisuudella 5 g/l europiumin sorption
alkavan hieman alemmassa pH:ssa, kun Eu esiintyy yksin. Pelkälle europiumille pH50%
onkin 5,96, joka on kilpailukokeen tulosta pH50% 6,14 alempi. Mineraalipitoisuudella 0,5 g/l
tulos on päinvastainen ja vasten oletuksia, sillä Eu:n sorptio vaikuttaisi olevan suurempi, kun
liuokseen on lisätty ensin Y:a. Lasketut pH50%-arvot ovat pelkälle europiumille 6,71 ja
kilpailukokeelle 6,52 mineraalipitoisuudella 0,5 g/l (taulukko 12). Sarjoista kuitenkin
puuttuu pisteitä sorptioreunalta, mikä heikentää tulosten luotettavuutta. Lisäksi pienen
mineraalipitoisuuden annostelu oli haastavaa, sillä annosteltavan mineraalisuspension
koostumus oli työlästä pitää tasaisena, minkä vuoksi pitoisuus voi vaihdella näytteiden
välillä. Bradbury ja Baeyens [5] havaitsivat kilpailua kolmenarvoisten lantanidien ja
aktinidien välillä montmorilloniitissa, mikä johtui niiden kemiallisesta samankaltaisuudesta.
Tällä perusteella myös europiumin ja yttriumin voisi olettaa kilpailevan keskenään.
Kilpailun vähyys johtuu oletettavasti sorptiopaikkojen runsaudesta. Mineraalipitoisuudella
0,5 g/l ja metallipitoisuudella 1×10-5 M vain 31 % teoreettisista sorptiopaikoista täytyy,
jolloin kaikki metalli mahtui sorboitumaan mineraalin pinnalle.
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Jakaantumiskertoimien kuvaajasta (kuva 23B) voidaan havaita sama kilpailutilanne kuin
sorptioprosenttikuvaajastakin, eli mineraalipitoisuudella 5 g/l yttrium vähentää europiumin
sorptiota, mutta mineraalipitoisuudella 0,5 g/l kilpailua ei voida havaita.
Mineraalipitoisuudella 5 g/l kulmakerroin on 1,78 ilman kilpailua ja 1,71 kilpaillessa ja
mineraalipitoisuudella 0,5 g/l kertoimet ovat vastaavasti 1,30 ja 1,31 (taulukko 12).
Jakaantumiskertoimien kulmakertoimista havaitaan, että kulmakertoimet ovat suurempia
mineraalipitoisuudella 5 g/l kuin 0,5 g/l kuten on jo aiemmin havaittu.
Taulukko 12: Eu:n ja Y:n pH50%-arvot ja jakaantumiskertoimien kulmakertoimet kk
mineraalipitoisuuksilla 0,5 g/l ja 5 g/l ja metallipitoisuudella 1×10-5 M.
Europium Yttrium
sarja kuvaus pH50 % kk pH50 % kk
1 0,5g/l; Eu 10-5M 6,71 1,30 -  -
2 5g/l; Eu 10-5M 5,96 1,78 -  -
5 0,5g/l; Eu 10-5M; Y 10-5M ensin 6,52 1,31 6,75 1,25
6 5g/l; Eu 10-5M; Y 10-5M ensin 6,14 1,71 6,39 1,71
Europiumilla tehtiin kilpailukokeita yttriumin ja lantaanin kanssa. Korundin pitoisuutena
käytettiin 0,5 g/l ja metallien pitoisuus näytteissä oli 5×10-6 M. Kilpailunäytteissä Eu:n
kanssa kilpaileva metalli Y tai La lisättiin liuokseen ensin. Näytteiden annettiin tasapainottua
kaksi päivää, jonka jälkeen Eu lisättiin liuokseen. Lisäyksen jälkeen näytteitä
tasapainotettiin jälleen kaksi päivää ennen mineraalin erotusta. Koetuloksista piirrettiin
kuvaajat 24 A ja B.
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Kuva 24: Europiumin A) sorptio (%) ja B) jakaantumiskertoimet (log(Kd)) pH:n funktiona. Mustassa
sarjassa on pelkkää europiumia 5×10-6 M, punainen sarja on kilpailusarja yttriumin 5×10-6 M kanssa ja
sininen lantaanin 5×10-6 M kanssa. Kaksi vihreää pistettä on sen määritys rajan alittaneita pisteitä.
Kuvaajasta 24A nähdään europiumin sorption olevan lähes samanlaista riippumatta oliko
näytteessä kilpailevaa metallia vai ei. Toisaalta kuvaajassa 24B metallien välillä vaikuttaisi
olevan kilpailua. Yttriumin ei voi havaita vähentävän europiumin sorptioprosenttia missään
pH:ssa, mutta se vaikuttaisi pienentävän jakaantumiskerrointa, jossa pienet erot sorptiossa
näkyvät selkeämmin logaritmisuuden vuoksi. Myöskään lantaani ei näyttäisi pienentävän
europiumin sorptioprosenttia, mutta jakaantumiskerroin on pienempi kuin pelkällä Eu:lla.
Tulos on kuitenkin epävarma sorptioprosentin perusteella, sillä lantaanin kilpailusarjassa on
sorptioreunalla hyvin vähän mittauspisteitä. Pelkällä europiumilla pH50% on 6,34, kun se on
yttrium-kilpailusarjalla 6,49 ja lantaanisarjalla 6,48 (taulukko 13). Näiden lukujen
perusteella sorptio siirtyisi hieman korkeammalle pH:lle ja lantaanin ja yttriumin vaikutus
näyttäisi olevan yhtä suuri. Y- ja La-kilpailusarjojen jakaantumiskertoimet käyttäytyvät
samalla tavalla keskenään pH:n funktiona. Sen sijaan ne eroavat merkittävästi pelkän
europiumin jakaantumiskertoimista pH 6:n jälkeen. Pelkän europiumin kulmakerroin on
1,90, kun taas yttriumin kilpailusarjalla se on 1,25 ja lantaanin 1,20 (taulukko 13). Se miksi
sorptiokuvaajassa ei havaita merkittävää eroa sorptiossa, mutta jakaantumiskertoimessa
havaitaan johtuu jakaantumiskertoimen logaritmisuudesta. Pieni ero näkyy huomattavasti
paremmin, kun akseli on logaritminen. On myös mahdollista, että Eu-sarjassa on kolme
virheellistä pistettä, sillä ne erosivat jo kuvassa 22B muista tuloksista. Kilpailu näkyisi
oletettavasti paremmin, mikäli metallien pitoisuudet olisivat suuremmat.
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Taulukko 13: Eu:n, Y:n ja La:n pH50%-arvot ja jakaantumiskertoimien kulmakertoimet kk
mineraalipitoisuudella 0,5 g/l ja metallipitoisuudella 5×10-6 M.
Europium Yttrium Lantaani
sarja kuvaus pH50 % kk pH50 % kk pH50 % kk
7 0,5g/l; Eu 5×10-6M; Y 5×10-6M ensin 6,49 1,25 6,66 1,28 - -
9 0,5g/l; Eu 5×10-6M 6,34 1,90 - - - -
13 0,5g/l; Eu 5×10-6M; La 5×10-6M ensin 6,48 1,20 - - 7,13 0,93
Edellä mainittu koe toistettiin myös korundin pitoisuudella 5 g/l, jolla saatiin yhtenäisempiä
tuloksia kuin pitoisuudella 0,5 g/l. Metallien pitoisuudet ja koejärjestelyt pidettiin muuten
samoina kuin edellisissä sarjoissa. Vertailun vuoksi kuvaajaan lisättiin sarja, jossa Eu:n
pitoisuus, 1×10-5 M, on sama kuin kilpailusarjojen kokonaispitoisuus. Sarjojen kuvaajat on
esitetty alla (kuvat 25A ja B).
Kuva 25: A) Europiumin sorptio (%) ja B) jakaantumiskertoimet (log(Kd)) pH:n funktiona. Mustassa
sarjassa on pelkkää europiumia 5×10-6 M. Punainen sarja on kilpailusarja yttriumin 5×10-6 M kanssa ja
sininen lantaanin 5×10-6 M kanssa. Vihreässä sarjassa Eu:n pitoisuus on 1×10-5 M.
Kuten edellisissäkään koesarjoissa ei havaittu merkittävää kilpailua, ei selkeää kilpailua voi
nähdä kuvaajissa 25 A ja B. Pelkän europiumin sorptio pitoisuudella 5×10-6 M on lähes yhtä
suurta kuin kilpailusarjoilla. Yttrium oletettavasti kilpailee voimakkaammin kuin lantaani,
mutta tulokset ovat lähes samoja virherajojen sisällä.  Taulukosta 14 nähdään, että pelkän
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europiumin pH50% on 5,99 ja lantaanin kanssa kilpaillessa 5,98 ja jakaantumiskertoimien
kulmakertoimet ovat vastaavasti 1,70 ja 1,71. Arvot ovat lähes yhtäsuuret, joten kilpailua ei
vaikuta olevan Eu:n ja La:n välillä. Yttriumin kanssa kilpaillessa pH50% on 6,17, joka on
selkeästi suurempi kuin pelkän europiumin. Yttrium siis vaikuttaisi kilpailevan europiumin
kanssa, mutta lantaani ei. Kuvaajissa 24A ja B europium kuitenkin kilpaili hieman
molempien metallien kanssa. Kilpailun väheneminen lantaanin osalta johtuu luultavasti
mineraalipitoisuuden kasvamisesta, jolloin sorptiopaikkoja on enemmän. Kun
kilpailukokeiden tuloksia verrataan Eu:iin pitoisuudella 1×10-5 M, huomataan sen pH50%:n
olevan lähes yhtäsuuri, 5,96, kuin pelkän Eu:n pienemmällä metallipitoisuudella sekä
kilpailusarjan, jossa on La:a. Myös suuremmalla Eu-pitoisuudella pH50% 5,96 eroaa Y-
kilpailusarjan tuloksesta, jossa pH50% on 6,17. Sen sijaan näiden kahden sarjan
jakaantumiskertoimen kulmakertoimet ovat lähes yhtä suuret (pelkällä Eu:lla 1,78 ja Y-
kilpailusarjalla 1,79), mutta ne eroavat Eu 5×10-6 M sarjasta sekä La-kilpailusarjasta.
Taulukko 14: Eu:n, Y:n ja La:n pH50%-arvot ja jakaantumiskertoimien kulmakertoimet (kk)
mineraalipitoisuudella 5 g/l ja metallipitoisuudella 5×10-6 M.
Europium Yttrium Lantaani
sarja kuvaus pH(50 %) kk pH(50 %) kk pH(50 %) kk
8 5g/l; Eu 5×10-6M; Y 5×10-6M ensin 6,17 1,79 6,31 1,94 - -
10 5g/l; Eu 5×10-6M 5,99 1,70 - - - -
14 5g/l; Eu 5×10-6M; La 5×10-6M ensin 5,98 1,71 - - 6,52 0,98
2 5g/l; Eu 10-5M 5,96 1,78 -  - - -
Yhteenvetona kuvaajista 20–25 voisi sanoa, että Eu:n, Y:n ja La:n välillä havaittiin pientä
kilpailua. Yttrium saattoi kilpailla hieman enemmän kuin lantaani vaikka tätä ei voi sanoa
tulosten perusteella varmaksi. Tämä olisi loogista, sillä Eu:n ja La:n välinen kokoero on
suurempi kuin Eu:n ja Y:n. Jotta metallien välinen kilpailu näkyisi selkeämmin, olisi
käytettävä pienempää mineraalipitoisuutta tai suurempaa kilpailevan metallin
alkupitoisuutta, sillä suurten metallipitoisuuksien on havaittu aiheuttavan välillä selkeääkin
kilpailua sorptiopaikoista.[71] Pieni mineraalipitoisuus puolestaan vähentäisi
sorptiopaikkoja, jolloin vahvoja sorptiopaikkoja olisi vähemmän ja kilpailu voisi olla
merkittävämpää.
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Kaikkien pH-sarjojen pH50%-arvot ja jakaantumiskertoimien kulmakertoimet on vielä
annettu taulukossa 15 kaikille liuoksessa oleville metalli-ioneille tulosten vertailun
helpottamiseksi. Mikäli liuoksessa on europiumin lisäksi toista metallia, on se lisätty
liuokseen ennen europiumia. Liuoksen mineraali- ja metallipitoisuudet on annettu kuvaus-
sarakkeessa.
Taulukko 15: Europiumin, yttriumin ja lantaanin pH(50 %) eli pH, jossa metallin sorptio on 50 %.
Lisäksi taulukossa on annettu (pH,log(kd))-suoran kulmakerroin kullekin metallille. Mineraalipitoisuus
sekä metallien pitoisuudet on annettu kuvaus sarakkeessa.
Europium Yttrium Lantaani
sarja kuvaus pH(50 %) kk pH(50 %) kk pH(50 %) kk
1 0,5g/l; Eu 10-5M 6,71 1,30 -  - - -
2 5g/l; Eu 10-5M 5,96 1,78 -  - - -
3 0,5g/l; Y 10-5M -  - 6,59 1,24 - -
4 5g/l; Y 10-5M -  - 6,11 1,82 - -
5 0,5g/l; Eu 10-5M; Y 10-5M ensin 6,52 1,31 6,75 1,25 - -
6 5g/l; Eu 10-5M; Y 10-5M ensin 6,14 1,71 6,39 1,71 - -
7 0,5g/l; Eu 5×10-6M; Y 5×10-6M ensin 6,49 1,25 6,66 1,28 - -
8 5g/l; Eu 5×10-6M; Y 5×10-6M ensin 6,17 1,79 6,31 1,94 - -
9 0,5g/l; Eu 5×10-6M 6,34 1,90 - - - -
10 5g/l; Eu 5×10-6M 5,99 1,70 - - - -
11 0,5g/l; La 5×10-6M - - - - 6,91 1,14
12 5g/l; La 5×10-6M - - - - 6,41 1,87
13
0,5g/l; Eu 5×10-6M; La 5×10-6M
ensin
6,48 1,20 - - 7,13 0,93
14 5g/l; Eu 5×10-6M; La 5×10-6M ensin 5,98 1,71 - - 6,52 0,98
Taulukosta 15 voidaan havaita sorption alkavan myöhemmin pienemmällä
mineraalipitoisuudella, mikä johtuu sorptiopaikkojen pienemmästä määrästä verrattuna
suurempaan mineraalipitoisuuteen. Tämä säännönmukaisuus on havaittavissa jokaisessa
sarjaparissa. Kilpailevan metallin läsnäolo siirtää sorptiota korkeammalle pH:lle lähes
kaikissa koesarjoissa paria poikkeusta lukuun ottamatta. Europium vaikuttaisi taulukon 15
pH50% -arvojen perusteella sorboituvan alemmassa pH:ssa kuin lantaani. Yttriumin
tapauksessa tulokset eivät ole yhtenäiset, eli välillä Y:n sorptioreuna on alhaisemmassa ja
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välillä korkeammassa pH:ssa kuin Eu:n, joten niistä ei voi vetää johtopäätöksiä. Myös
jakaantumiskerroinsuorien kulmakertoimissa voidaan havaita säännönmukaisuuksia.
Alemmalla mineraalipitoisuudella 0,5 g/l kulmakerroin vaikuttaisi olevan pienempi kuin
mineraalipitoisuudella 5 g/l kahta poikkeusta lukuun ottamatta (sarja 9 ja11). Kilpailulla ei
vaikuttaisi olevan yhtä selvää vaikutusta jakaantumiskertoimiin.
7.3 Korundin liukoisuus
Alumiinin liukoisuutta pH:n funktiona tarkasteltiin eri näytesarjoilla. Kuvassa 26 on esitelty
alumiinin kokeellinen ja PHREEQC-mallinnettu liukoisuus korundista. Kuvaajassa
käytetyllä kokeellisella sarjalla korundin pitoisuus liuoksessa oli 5 g/l ja europiumin
pitoisuus 1×10-5 M. Erotus tehtiin kolme päivää näytteiden valmistuksen jälkeen.
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Kuva 26: Alumiinin kokeellinen liukoisuus korundista, jonka pitoisuus oli 5 g/l ja tasapainotusaika 3
päivää. Yhtenäinen viiva kuvaa alumiinin PHREEQC:llä ThermoChimie-tietokannalla mallinnettua
liukoisuutta korundista.
Kuvaajasta nähdään alumiinin liukoisuuden olevan pienintä, kun pH on 6-7. Emäksisessä ja
happamassa liuoksessa alumiinin liukoisuus on merkittävästi suurempaa. Mallinnuskäyrä
muistuttaa huomattavasti kokeellisia tuloksia vaikka selkeitä erojakin on. Liukoisuuden
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minimissä on pitoisuuksilla vähintään kaksinkertainen ero. Kokeellisella sarjalla alumiinin
määritysraja oli liian korkea tarkkojen minimiarvojen määritykseen, joten liukoisuusminimi
saattaa todellisuudessa olla pienempi. Eroja liukoisuudessa on myös, kun pH on pienempi
kuin 4 tai pH on suurempi kuin 9, jolloin teoreettinen liukoisuus on suurempaa kuin
kokeellinen. Kokeellinen sarja ei luultavasti ole vielä saavuttanut liukoisuustasapainoa, mikä
vaikutta myös liukoisuuksien eroon.
7.4 Sorptiokinetiikka
Kineettisissä kokeissa haluttiin tutkia yttriumin ja europiumin sorption kinetiikkaa. Lisäksi
haluttiin nähdä vaikuttaisiko kilpailu Eu:n sorptionopeuteen. Ensimmäisissä koesarjoissa
tutkittiin pelkän europiumin tai yttriumin sorptionopeutta korundiin. Kaikissa kineettisissä
kokeissa mineraalipitoisuutena oli 0,5 g/l. Metallien pitoisuus liuoksessa oli 1×10-5 M tai
5×10-6 M. Liuosten pH oli noin 8,0±0,1 ja se pidettiin tasaisena TRIS-puskurilla. Näytteitä
erotettiin säännöllisin aikavälein ja akselilla ilmoitettu aika on liuoksen erotushetki. Alla on
annettu ensimmäisten koesarjojen sorptio ajan funktiona lineaarisella ja logaritmisella aika-
akselilla (kuva 27A ja B).
Kuva 27: Europiumin ja yttriumin sorptio (%) A) lineaarisella aika-akselilla ja B) logaritmisella aika-
akselilla. Liuosten metallien alkupitoisuudet olivat 1×10-5 M ja 5×10-6 M ja mineraalipitoisuus 0,5 g/l.
Huomaa, että sorptioprosenttiakseli alkaa 40 %:sta kaikissa kineettisissä kuvaajissa.
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Molemmista kuvaajista voidaan nähdä selvä ero kahden metallipitoisuuden välillä. Alussa
ero on suuri ja se pienenee ajan kuluessa. Pitoisuudella 5×10-6 M sorptio asettuu lähes
tasapainoon 40 tunnissa. Suuremmalla pitoisuudella tasapainon saavuttaminen vie
huomattavasti kauemmin eikä käyrän kasvu ole seurantajakson aikana vielä varmuudella
pysähtynyt vaikka viimeisessä mittauspisteessä sorptio onkin lähes 100 %, jolloin se ei voi
enää kasvaa. Yildiz et al. [85] havaitsivat vastaavasti Cs+:n sorptionopeuden
savimineraaleihin laskevan sen pitoisuuden kasvaessa. Se, että sorptio on nopeampaa
pienemmällä metallipitoisuudella, selittyy sorptiopaikkojen rajallisuudella. Pienemmällä
metallipitoisuudella vapaita paikkoja on runsaammin, jolloin metalli-ionien välinen
repulsiokin on pienempää mineraalin pinnalla. Metallipitoisuudella 5×10-6 M sorptio on
suurempaa jo heti 1 h kuluttua verrattuna korkeampaan 1×10-5 M pitoisuuteen, mikä saattaa
osoittaa vahvojen sorptiopaikkojen vähyyttä. Tämä tulos on myös linjassa pH-kokeiden
kanssa, jossa pienempi metallipitoisuus tai pienempi metalli/mineraali-suhde siirsi
sorptioreunan paikkaa alemmalle pH:lle.
Sorptioreuna-kokeissa tasapainotusaikana käytettiin 2-3 vrk eli 48–72 h. Kuvaajien
perusteella tämä vaikuttaisi olevan tarpeeksi suuri pienemmällä mineraalipitoisuudella 5×10-
6 M. Suuremmalla metallipitoisuudella tasapainoa ei ole saavutettu vielä 72 tunnissakaan.
Sorptionopeus on kuitenkin pudonnut tässä vaiheessa merkittävästi, joten tasapainotusajan
pieni vaihtelu ei enää muuta tulosta merkittävästi.
Yttriumin ja europiumin sorptionopeuden välillä ei vaikuta olevan selkeää eroa. Eu saattaisi
kuitenkin sorboitua hieman nopeammin kuin Y, vaikka yksittäiset Y:n mittapisteet
ylittävätkin Eu:n sorption. Koska kuvaajassa 27B sorption ero näkyy selkeämmin, käytetään
myöhemmin esitettävissä kuvaajissa pelkästään logaritmista aika-akselia. Europiumin ja
yttriumin mittaustuloksista piirrettiin myös jakaantumiskerroinkuvaaja 28, jossa
jakaantumiskertoimen logaritmi on esitetty ajan funktiona.
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Kuva 28: Europiumin ja yttriumin jakaantumiskerroin log(Kd) ajan (h) funktiona metallipitoisuuksilla
1×10-5 M ja 5×10-6 M.
Myös jakaantumiskertoimissa 5×10-6 M metallipitoisuus antaa suurempia arvoja (kuva 28).
Europiumin sorptio näyttäisi olevan yttriumin sorptiota suurempaa muutamaa
mittauspistettä lukuun ottamatta. Metallipitoisuudella 5×10-6 M pistejonojen jyrkkyydet ovat
suurempia kuin pitoisuudella 1×10-5 M. Metallipitoisuudella 1×10-5 M käyrä kaartuu
voimakkaasti ylöspäin viimeisessä mittauspisteessä saavuttaen saman tason kuin
metallipitoisuudella 5×10-6 M. Pitoisuudella 5×10-6 M kaartumista ei voida havaita, sillä
liuos on jo asettunut tasapainoon.
Yttriumin ja europiumin välillä tehtiin kineettisiä kilpailukokeita, jossa yttriumin annettiin
tasapainottua liuoksessa kolme päivää ennen europiumin lisäämistä liuokseen. Metallien
pitoisuudet olivat 1×10-5 M. Yttriumin ja europiumin sorptio on esitetty kuvassa 29. Aika-
akseli alkaa europiumin lisäyksestä.
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Kuva 29: Yttriumin ja europiumin sorptio (%) ajan funktiona. Y lisättiin liuokseen kolme päivää ennen
Eu:a. Aika akseli alkaa Eu:n lisäämisestä liuokseen. Metallien alkupitoisuus oli 1×10-5 M.
Kolme päivää yttriumin lisäämisestä sen sorptio oli noin 80 %. Kun europiumia lisättiin
liuokseen alkaa yttriumin sorptioprosentti hitaasti laskea, mutta kääntyy jälleen nousuun
kahdeksan tunnin jälkeen. Yttrium saavuttaa sorption lähtötason kolme päivää europiumin
lisäämisestä ja kasvaa tämän jälkeen edelleen. Y:n sorption lasku on kuitenkin niin pieni,
että se saattaa johtua vain tulosten epävarmuudesta. Europiumin sorptio pysyy reilussa 40
%:ssa ensimmäisen kolmen tunnin ajan, jonka jälkeen sorptio alkaa kasvaa kuvaajassa
lineaarisesti ja on siten muodoltaan logaritminen funktio. Y:n ja Eu:n sorptioprosentit
risteävät 150 tunnin kohdalla, jonka jälkeen Eu:n sorptio on hieman yttriumin sorptiota
suurempaa.
Vastaavaa kilpailua ajan funktiona nähtiin arsenaatin ja epäorgaanisen fosfaatin välillä, jossa
toisen anionin lisääminen vähensi ensimmäisenä lisätyn sorptiota. Sorptio ei kuitenkaan
noussut lähtötasolleen tutkimuksen aikana. Vaikutus oli merkittävästi suurempi kuin tässä
tutkimuksessa havaittu. Erot johtuvat luultavasti tutkimusasetelmien merkittävistä eroista.
Neupane et al. [86] tutkivat oksoanioneja, joiden pitoisuus oli noin 150-kertaa suurempi.
Tutkittavana mineraalina oli ferrihydridi pitoisuudella 2 g/l.
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Kuvaajasta 39 nähdään lisätyn Eu:n saattavan vapauttaa mineraalipinnasta hieman yttriumia,
mikä voisi johtua metallien välisestä kilpailusta. Yttriumia ei kuitenkaan vaikuttaisi
vapautuvan kovin paljoa, mikä saattaisi johtua kiinnittymisestä voimakkaisiin
sorptiopaikkoihin esimerkiksi muodostamalla sisäkomplekseja. Yttriumin irtoamisen syytä
ei voida päätellä kuvaajasta, mutta Konstantinou et al. [87] havaitsivat Cu(II):n, Eu(III):n ja
U(VI):n välillä tehdyissä kilpailukokeissa TiO2-suspensiossa, että metallit voisivat vaihtua
toisiinsa kationinvaihdolla. Europium kuitenkin vaikuttaisi olevan spesifisempi kuvaajan 29
perusteella, sillä sen sorptio ylittää yttriumin sorption 150 tunnin kuluessa europiumin
lisäyksestä. Molemmat metallit sorboituvat lopulta lähes 100 %:sti, joten sorptiopaikkoja on
riittävästi molemmille. Metallien välinen repulsio mineraalin ja liuoksen rajapinnalla saattaa
kuitenkin hidastaa sorptiota.
Kuvilla 30A ja B, joissa on esitetty europiumin sorptio ajan funktiona, pyritään
tarkastelemaan pienentääkö kilpailevan kationin läsnäolo Eu:n sorptiota. Kuvaajissa on
kuvattu pelkän europium sarja pitoisuudella 1×10-5 M sekä kilpailusarja, jossa yttriumin
1×10-5 M annettiin tasapainottua kolme päivää ennen Eu:n lisäystä (1×10-5 M). Kuvien 30A
ja B akselissa annettu aika on europiumin lisäyksestä kulunut aika.
Kuva 30: Europiumin A) sorptio (%) ja B) jakaantumiskerroin log(Kd) korundiin ajan (h) funktiona.
Mustalla on merkitty pelkän Eu:n näytesarja ja punaisella Y:n ja Eu:n välinen kilpailusarja. Metallien
alkupitoisuudet olivat 1×10-5 M.
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Kuvasta 30A voidaan havaita europiumin sorption olevan suurempaa yksin kuin yttriumin
kanssa ennen 100 % sorptiota. Kahden tunnin kohdalla sorptioero sarjojen välillä on 25 %,
joka pienenee sorptiomaksimia lähestyttäessä. Käyrien alun jälkeen sorptio kasvaa
kuvaajissa lineaarisesti ja ne saavuttavat maksimin lähes samanaikaisesti kuvaajan
perusteella.
Pelkän europiumin sarjassa (kuva 30A) on aluksi epälineaarinen jyrkkä nousu, jonka jälkeen
nousu on lineaarisempaa. Käyrän muoto voisi johtua erilaisista sorptiomekanismeista.
Ulkokompleksien muodostus on nopeampaa kuin sisäkompleksien syntyminen mikä
saattaisi selittää sorptiokäyrän muodon. Kilpailusarjassa europiumin sorptio on vakio
ensimmäisen kolmen tunnin aikana, mikä saataisi selittyä yttriumin ja europiumin välisestä
repulsiosta mineraali-vesi –rajapinnalla.
Jakaantumiskerroinkuvaajasta 30B voidaan tehdä samat johtopäätökset kuin
sorptioprosenttikuvaajasta. Europium vaikuttaisi kilpailevan yttriumin kanssa
sorptiopaikoista. Europiumin jakaantumiskerroin jää alhaisemmaksi, kun liuos on ensin
tasapainotettu yttriumin kanssa. Alkuvaihe molemmilla käyrillä on lineaarinen, mutta käyrät
kaareutuvat jyrkästi ylöspäin viimeisissä mittauspisteissä.
Europiumin ja yttriumin välillä tehtiin kilpailusarjoja myös metallipitoisuudella 5×10-6 M.
Ensimmäisessä koesarjassa käytettiin pelkkää Eu:a. Seuraavassa sarjassa Eu ja Y lisättiin
samaan aikaan näyteliuokseen. Viimeisessä sarjassa Y lisättiin kolme päivää ennen Eu:n
lisäystä näytteeseen. Näiden kolmen sarjan sorptio ajan funktiona on esitetty kuvissa 31A ja
B alkaen europiumin lisäyshetkestä. Vertailun vuoksi kuvaajassa on esitetty myös pelkän
Eu:n sarja pitoisuudella 1×10-5 M.
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Kuva 31: Eu:n A) sorptio (%) ja jakaantumiskerroin log(Kd) korundiin ajan funktiona. Mustat pisteet
ovat näytesarjasta, jossa on pelkkää Eu:a, punaiset ovat pisteitä, jossa Eu ja Y on lisätty yhtä aikaa, ja
siniset pisteitä, johon Y on lisätty kolme päivää ennen Eu:a. Metallien alkupitoisuudet olivat 5×10-6 M.
Kuvaajasta 31A nähdään europiumin sorption olevan hitaampaa, kun liuos on tasapainotettu
ensin yttriumin kanssa. Sarjojen, joissa on pelkkää Eu:a 5×10-6 M tai Eu on lisätty yhtaikaa
Y:n kanssa, sorptionopeus on lähellä toisiaan. Metallien yhtaikainen lisääminen ei siis
vaikuta hidastavan europiumin sorptiota merkittävästi. Tämä oli vasten oletuksia, sillä
kuvaajista 27B sekä 31 nähdään Eu:n pitoisuuden nostamisen 5×10-6 M:sta 1×10-5 M:in
hidasti sorptiota merkittävästi. Kuvan 31A kilpailusarjassa, jossa Y lisättiin yhtä aikaa Eu:n
kanssa, tätä ilmiötä ei näkynyt. Ensimmäisenä 100 %:n rajan saavuttaa pelkän europiumin
näytesarja pitoisuudella 5×10-6 M. Lähes yhtä aikaa tämän saman arvon saavuttaa sarja, jossa
metallit on lisätty yhtä aikaa. Viimeisenä tasapainon saavuttavat kilpailusarja, jossa Y on
lisätty ennen Eu:a sekä sarja, jossa Eu:a on 1×10-5 M.
Vaikka kuvassa 31A näytesarjat vaikuttavat saavuttaneet maksimisorption 100 %, ei tätä näy
jakaantumiskerroinkuvaajasta 31B. Sorptioprosentti ja jakaantumiskerroin kasvavat
jokaisella näytesarjalla viimeiseen mittauspisteeseen asti, vaikka tämä havaitaan
selkeämmin jakaantumiskerroinkuvaajasta. Sarjalla, joka ei saavuttanut
sorptioprosenttikäyrässä tasannetta, on kaikkein jyrkin nousu jakaantumiskertoimessa
viimeisen kolmen pisteen kohdalla. Sarjoilla, jotka olivat lähempänä tasapainoa, nousu
jakaantumiskertoimessa oli huomattavasti loivempaa. Pelkän europiumin
jakaantumiskerroinkuvaajan muoto vaikuttaisi poikkeavan kahdesta kilpailusarjasta, sillä se
on muodoltaan suorempi. Toisaalta siltä puuttuu mittauspiste 1000 h jälkeen.
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Kuvissa 32A ja B pelkän yttriumin sorptionopeutta verrattiin koesarjaan, jossa Eu ja Y
lisättiin yhtäaikaa. Toisessa sarjassa oli pelkkää yttriumia 5×10-6 M ja toisessa lisättiin
yhtaikaa 5×10-6 M Y:a sekä Eu:a.
Kuva 32: Yttriumin A) sorptio (%) ja B) jakaantumiskerroin log(Kd) korundiin ajan funktiona.
Mustassa sarjassa on pelkkää yttriumia ja punaisessa sekä yttriumia että europiumia. Metallien
alkupitoisuudet olivat 5×10-6 M.
Kuvaajasta 32A nähdään europiumilla olevan merkittävä vaikutus yttriumin sorptioon, jos
metallit lisätään yhtä aikaa liuokseen. Yttriumilla ei sen sijaan ollut suurta vaikutusta
europiumin sorptioon (kuva 31A). Tämä osoittaisi europiumin affiniteetin korundiin olevan
suurempi kuin yttriumilla. Pelkän Y:n sarjan sorptioprosentti on alussa yli 5 % suurempi
kuin kilpailusarjalla ja ero sarjojen välillä alkaa kutistua vasta, kun pelkän yttriumin sorptio
saavuttaa 100 %. Pelkkä yttrium saavuttaakin 100 %:n sorption huomattavasti aikaisemmin
(97 h) kuin kilpaileva sarja (1300 h). Tämä johtuu oletettavasti kilpailevan sarjan
kaksinkertaisesta metallipitoisuudesta. Sorptio oli kuitenkin nopeampaa kuin sarjoilla, jossa
yksittäisen metallin pitoisuus 1×10-5 M (kuva 27 B).
Jakaantumiskertoimista (kuva 32B) nähdään europiumin laskevan yttriumin sorptiota
merkittävästi. Vaikka sorptioprosenttikäyrässä pelkkä yttrium vaikuttaisi saavuttaneen
maksimisorption, jatkaa jakaantumiskerroin kasvuaan kokeen loppuun asti. Pelkällä
yttriumilla kasvu vaikuttaisi olevan kuvaajassa lineaarista, mutta kilpailukokeessa
jakaantumiskerroin kasvaa jyrkästi viimeiseen pisteeseen.
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Kineettisiin koesarjoihin sijoitettiin funktiot, jotta tuloksia voisi verrata matemaattisesti
keskenään. Visuaalisesti sopivimman sovituksen sai empiirisellä potenssifunktiomallilla
ݎ = ݇ݐ௩, {20}
jota käsiteltiin kappaleessa 5.5. Termien k ja v kasvaminen nostaa reaktion nopeutta. Termi
v määrää käyrän kulmakertoimen muutoksesta ja k on pelkkä kerroin. Mitä pienempi v on,
sitä jyrkempi on käyrän kulma. Sovitukset on kirjattu taulukkoon 16.
Taulukko 16: Kineettisten sorptiosarjojen potenssifunktiosovitus europiumille ja yttriumille.
kuvaus Eu Y
1 Eu 1×10-5 M 57,445t0,0913 -
2 Y 1×10-5 M - 56,213t0,0912
3 Y 1×10-5 M ensin; Eu 1×10-5 M 38,73t0,1398 -
4 Y 5×10-6 M ensin; Eu 5×10-6 M 66,897t0,0675 -
5 Y 5×10-6 M ja Eu 5×10-6 M yhtaikaa 84,577t0,0285 71,452t0,0545
6 Eu 5×10-6 M 79,238t0,0481 -
7 Y 5×10-6 M - 79,071t0,0480
Taulukosta 16 voidaan havaita selviä yhtäläisyyksiä sovitusten välillä. Sarjoissa 1 ja 2
funktion kertoimet ja eksponentit ovat lähes yhtä suuret. Samoin sarjat 6 ja 7 muistuttavat
toisiaan. Metallin alkupitoisuudella on siis selkeästi vaikutusta sorptioprosenttikäyrän
funktioon. Kilpailevat sarjat poikkeavat yksittäisen metallin sarjoista k- ja v-arvojen osalta
ja niistä on vaikea vetää johtopäätöksiä. Kilpailevat käyrät ovat siis muodoltaan erilaisia.
Yhteenvetona kineettisistä kokeista voidaan havaita, että Eu:n sorptio vaikuttaisi olevan
kineettisissä kokeissa hieman yttriumin sorptiota nopeampaa (kuvaaja 27). Europiumilla
vaikuttaisi olevan myös suurempi affiniteetti korundin pintaan, kuten kuvaajista 31 ja 32
voidaan päätellä, sillä Eu:lla on suurempi vaikutus Y:n sorptioon kuin Y:lla Eu:n sorptioon.
Metallit siis vähensivät toistensa sorptiota kilpailevissa kokeissa, mutta Eu:lla vaikutti
olevan suurempi vaikutus Y:n sorptioon kuin Y:lla Eu:n sorptioon. Metallien välisessä
sorptionopeudessa ei kuitenkaan ollut suuria eroja, sillä Eu ja Y muistuttavat kemiallisesti
toisiaan. Ero metallien sorptiossa voisi johtua metalli-ionien pienestä kokoerosta.
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7.5 PHREEQC-mallinnus
7.5.1 Liuosspesiaatiomallinnus
PHREEQC liuosspesiaatiomallinnuksella pyrittiin mallintamaan europiumin ja yttriumin
hydrolyysispesiaatiota 0,01 M NaCl –liuoksessa. Taustaelektrolyyttinä käytettiin NaCl:a,
sillä kokeissa elektrolyyttinä käytettyä NaClO4:a ei löytynyt ThermoChimie-tietokannasta
[37]. Liuoksessa ei ollut muita kemiallisia komponentteja metallin ja taustaelektrolyytin
lisäksi.  Eu:n ja Y:n pitoisuus oli liuoksissa 1×10-5 M ja liuoksen pe (elektroniaktiivisuus)
oli 4, sillä systeemin oletettiin olevan kontaktissa ilmakehän kanssa. Laskentaan käytettiin
ThermoChimie-tietokantaa [37], johon lisättiin Y:n hydrolyysivakiot PHREEQC:n omasta
llnl-tietokannasta [41].  Spesiesten suhteellinen osuus liuoksissa laskettiin 0,2 pH-yksikön
välein ja niistä piirrettiin kuvaajat 33 ja 34.
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Kuva 33: Europiumin PHREEQC –mallinnuskoodilla [88] lasketut hydrolyysispesiekset (%) liuoksessa
pH:n funktiona, kun Eu-pitoisuus oli 1×10-5 M ja taustaelektrolyyttinä 0,01 M NaCl.
Kuvaajasta 33 nähdään Eu:n hydrolyysin alkavan pH:n 6 jälkeen. Vapaa Eu3+ ioni on
hallitseva aina pH 7,5 asti, jonka jälkeen Eu(OH)2+ on hallitseva välillä pH 7,5-8. Eu(OH)2+
on vallitseva hydrolyysispesies välillä pH 8-10, jonka jälkeen neutraali hydrolyysispesies
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Eu(OH)3 nousee vallitsevaksi. Kuvaajan pH-skaalan aikana negatiivinen Eu(OH)4- ei nouse
hallitsevaksi vaan vaatii suuremman pH:n. Kuvaajasta havaitaan, että Eu(OH)3:n
muodostuminen alkaa pH:ssa 9 tällä pitoisuudella. Eu(OH)3 muodostuminen voi johtaa
korkeissa metallipitoisuuksissa Eu:n saostumiseen.
Tutkittaessa europiumin sorptiota pH:n funktiona havaittiin sorptioreunan olevan pH:ssa 5-
7 kuvaajan 20 perusteella. Mallinnuksen perusteella europium on tässä pH:ssa liuoksessa
pääasiassa Eu3+-ionina. Koska ionin varaus on suuri, on kationin affiniteetti negatiivisia
pintaryhmiä kohti luultavasti suurempi kuin muilla hydrolyysispesieksillä. Toisaalta pH:n
tulee olla suurempi kuin IEP, jotta pinnan kokonaisvaraus olisi negatiivinen. Sorptio alkaa
kuitenkin IEP:tä aiemmin pintakompleksaation vuoksi.
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Kuva 34: Yttriumin hydrolyysispesiekset (%) pH:n funktiona, kun Y-pitoisuus on 1×10-5 M ja
taustaelektrolyyttinä 0,01 M NaCl.
Yttriumin spesiaatiokuvaaja 34 poikkeaa selkeästi europiumin kuvaajasta 33. Vapaa Y3+ ioni
on hallitseva aina pH 8 asti, jonka jälkeen vallitseviksi spesieksiksi nousevat vuorotellen
Y(OH)2+, Y(OH)2+ sekä Y(OH)3 kapealle pH alueelle. Kun pH ylittää 10,5, vallitsevana
hydrolyysispesieksenä on negatiivinen Y(OH)4-. Europiumilla tätä spesiestä ei havaittu
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asetetulla pH-skaalalla. Ero metallien välillä saattaisi johtua yttriumin hieman pienemmästä
ionikoosta, mutta eroavaisuus saattaa johtua myös hydrolyysivakioiden eri tietolähteistä.
Metalleille asetetut tasapainovakiot määräävät hydrolyysispesiesten jakautumisen, joten
metallien hydrolyysi saattaa todellisuudessa muistuttaa enemmän toisiaan. Tämä olisi
oletettavaa, sillä metalleilla on sama hapetustila ja lähes yhtä suuri ionikoko.
7.5.2 Sorptiospesiaatiomallinnus
Europiumin sorption mallintaminen aloitettiin ei-elektrostaattisella mallilla, jonka on todettu
soveltuvan erityisesti kolmenarvoisten lantanidien sorption mallintamiseen basalttiin.[84]
Ei-elektrostaattinen malli ei ota huomioon mineraalipinnan varauksen muutosta metallien
kompleksoituessa mineraalin pinnalle. Pintaryhmien spesiaatiossa ei myöskään huomioida
massavaikutuslain elektrostaattisia termejä eikä pinnalle lasketa diffuusikerroskoostumusta.
Liuoksen varausta ei tasapainotettu minkään ionin suhteen. Mallinnuksessa käytettiin
yhdenlaisia sorptiopaikkoja ja parametrit valittiin kirjallisuuden perusteella (Taulukko 17).
Mallinnuksessa taustaelektrolyyttinä käytettiin 0,01 M NaCl:a, joka vastaa parhaiten
kokeissa käytettyä NaClO4:a, jota ei tietokannoissa ollut kattavasti kuvattu. Mallinnukseen
käytettiin Andra ThermoChimie-tietokantaa.[37] Eu:n pitoisuus mallissa oli 1×10-5 M  ja
mineraalipitoisuutena 5 g/l.
Taulukko 17: Europiumin sorptiomallinnukselle käytetyt parametrit.
Reaktio Log K
>AlOH + H+ ↔ >AlOH2+ 6,87 [50]
>AlO- + H+ ↔ AlOH 10,40 [50]
>AlOSH + Eu3+ ↔ AlOSEu2+ + H+ 1,8 [4]
>AlOSH + Eu3+ + H2O ↔ AlOSEu(OH)+ + 2H+ -8,5 [4]
>AlOSH + Eu3+ + 2H2O ↔ AlOSEu(OH)2 + 3H+ -18,0 [4]
Pintaryhmien tiheys 2,7 nm-2 [89]
Spesifinen pinta-ala 14,5 m2/g (kokeellisesti määritetty)
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Koska malli (liite 1) ei kuitenkaan vastannut kokeellisia tuloksia, säädettiin
sorptioparametrit kuvaamaan niitä paremmin. Muuten malli pidettiin ennallaan.
Sorptioparametrien asetuksen lähtökohtana käytettiin Cm:n sorptiospesiaatiota korundiin
pH:n funktiona, jota oli tutkittu TRLFS:lla.[53] Mallin (liite 2) sovituksen perusteella Eu:n
sorptioparametreiksi saatiin taulukon 18 arvot, kun mineraalipitoisuus oli 5 g/l.
Taulukko 18: Europiumin sorptiomallinnukselle määritetyt parametrit.
Reaktio Log K
>AlOSH + Eu3+ ↔ AlOSEu2+ + H+ -1,3
>AlOSH + Eu3+ + H2O ↔ AlOSEu(OH)+ + 2H+ -7,7
>AlOSH + Eu3+ + 2H2O ↔ AlOSEu(OH)2 + 3H+ -18,5
Vaikka malli vastasi kokeellisia tuloksia Eu:n pitoisuudella 1×10-5 M  ja
mineraalipitoisuudella 5 g/l, sillä ei onnistuttu kuvaamaan Eu:n sorptiota
mineraalipitoisuudella 0,5 g/l (liite 3). Tämän vuoksi malliin lisättiin kahdenlaisia
sorptiopaikkoja heikkoja (w) ja vahvoja (s). Mallinnuksessa arvioitiin vahvojen
sorptiopaikkojen osuudeksi kokonaismäärästä 3,3 %, sillä tämä vahvojen sorptiopaikkojen
osuus on havaittu γ-Al2O3:n pinnalla.[90] Näiden lisäksi mallissa huomioitiin kationinvaihto
(X), sillä sorptio oli mallin mukaan liian pientä alhaisessa pH:ssa ilman kationinvaihtoa.
Kationinvaihtopaikkojen pitoisuus säädettiin koesarjan perusteella, joka koostui 5 g/l α-
Al2O3:a ja 1×10-5 M Eu:a. Paras sovitus saatiin kationienvaihtopaikkojen pitoisuudella
0,3×10-6 mol/g α-Al2O3:a. Koska mallissa huomioitiin kahdenlaiset sorptiopaikat ja
kationinvaihto, alkoi malli muistuttaa enemmän 2SPNE SC/CE (2-site protolysis
nonelectrostatic surface complexation and cation exchange) mallia kuin ei-elektrostaattista
mallia.[5]
Europiumin sorptiota mallinnettiin korundipitoisuuksilla 0,5 g/l ja 5,0 g/l sekä Eu:n
pitoisuudella 1×10-5 M. Mallinnus aloitettiin sovittamalla tasapainovakiot siten, että
mallinnettu sorptiokäyrä kuvaisi mahdollisimman tarkasti kokeellisia sarjoja. Europiumin
sorptioparametrit asetettiin Cm:lla havaitun spesiaation mukaan.[53] Kuvassa 35 on
mallinnustuloksia vertailtu kokeelliseen dataan.
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Kuva 35: Mallinnettu ja kokeellinen sorptio (%) pH:n funktiona, kun Eu 1×10-5 M sekä α-Al2O3 5 g/l ja
0,5 g/l. Kokeellisen sarjan taustaelektrolyyttinä on 0,01 M NaClO4 ja mallinnuksen 0,01 M NaCl.
Kokeelliset tulokset ja mallinnustulokset saatiin vastaamaan hyvin toisiaan.
Mineraalipitoisuudella 5 g/l malli vastaa paremmin kokeellisia tuloksia kuin pienemmällä
mineraalipitoisuudella. Mineraalipitoisuudella 0,5 g/l malli ei vastaa kokeellisia tuloksia pH
6 alapuolella. Ero voi johtua siitä, että mineraalissa on enemmän kationinvaihtopaikkoja
kuin mallissa. Kuvaajasta 35 voidaan nähdä sorptioreunan olevan hieman jyrkempi, kun
mineraalipitoisuus on 5 g/l. Tämä saattaa johtua siitä, että suuremmalla
mineraalipitoisuudella sorptio tapahtuu pääasiassa vahvoille sorptiopaikoille, mutta
pienemmällä pitoisuudella sorptiota tapahtuu sekä heikoille että vahvoille paikoille, kun
vahvat sorptiopaikat eivät riitä kaiken Eu:n sorptioon. Taulukossa 19 on listattuna lopullisen
europiumin sorptiomallinnuksen perusteella määritetyt parametrien arvot sekä muissa
tutkimuksissa määritetyt ja mallinnuksessa käytetyt parametrit.
79
Taulukko 19: Europiumin sorptiomallinnukselle määritetyt parametrit ja mallissa käytetyt
kirjallisuuden parametrit.
Reaktio Log K
>AlOH + H+ ↔ >AlOH2+ 6,87 [50]
>AlO- + H+ ↔ AlOH 10,40 [50]
>AlOSH + Eu3+ ↔ AlOSEu2+ + H+ 0,2 (tämä työ)
>AlOSH + Eu3+ + H2O ↔ AlOSEu(OH)+ + 2H+ -6,5 (tämä työ)
>AlOSH + Eu3+ + 2H2O ↔ AlOSEu(OH)2 + 3H+ -15,0 (tämä työ)
>AlOwH + Eu3+ ↔ AlOwEu2+ + H+ -1,6 (tämä työ)
>AlOwH + Eu3+ + H2O ↔ AlOwEu(OH)+ + 2H+ -9,8 (tämä työ)
>AlOwH + Eu3+ + 2H2O ↔ AlOwEu(OH)2 + 3H+ -17,8 (tämä työ)
3 NaX +Eu3+ ↔ 3Na+ +EuX3 12,1 [4]
Pintaryhmien tiheys 2,7 nm-2 [89]
Spesifinen pinta-ala 14,5 m2/g (kokeellisesti määritetty)
Mineraalipitoisuudella 5 g/l mallinnustuloksista laskettiin kunkin spesieksen suhteellinen
osuus Eu:n kokonaispitoisuudesta pH:n funktiona ja siitä piirrettiin kuvaaja 36. Malli
perustuu Kupcikin [53] mittaustuloksiin curiumilla korundin pinnassa sekä edellä tehtyyn
sovitukseen. Spesieksistä AlOSEu2+ määrittää alueen, jossa europiumin sorptio alkaa nousta,
minkä vuoksi tämän arvon sovittamiseen kiinnitettiin eniten huomiota. Muiden spesiesten
sovittaminen ei vaikuta sorptiokuvaajaan yhtä selkeästi, joten niiden luotettavuutta ei voida
sanoa varmaksi sorptiokuvaajan perusteella. AlOEu(OH)+ spesiekset vaikuttavat kuitenkin
sorptioreunan jyrkkyyteen etenkin mineraalipitoisuudella 0,5 g/l. AlOEu(OH)2 spesiekset
vaikuttavat sorptioon korkeassa pH:ssa. Liian alhainen spesieksen tasapainovakio aiheuttaa
sorption vähenemisen maksimin jälkeen.
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Kuvaaja 36: Europiumin vapaan ionin sekä sorptiospesiesten suhteellinen osuus (%) α-Al2O3:ssa pH:n
funktiona. Kuvassa s tarkoittaa vahvoja sorptiopaikkoja, w heikkoja sorptiopaikkoja ja X
kationinvaihtopaikkoja.
Kuvaajasta nähdään, että vapaa Eu3+-ioni on vallitseva spesies pH:seen 6,0 asti. Tämän
jälkeen varautuneet AlOEu2+ spesiekset nousevat hetkellisesti vallitsevaksi. Kun pH nousee
yli 7,0 AlOSEu(OH)+ on vallitseva spesies aina pH 8,5:an saakka. Kun pH nousee yli 8,5:n,
neutraali AlOSEu(OH)2 –spesies nousee vallitsevaksi. Kuvaajasta nähdään, että vahvat
sorptiopaikat vastaavat sorptiosta koko pH alueella, sillä näiden spesieksien pitoisuus on
suurin. Kationinvaihto on tasaista lähes koko pH alueella, mutta sen osuus alkaa laskea pH
11:n jälkeen.
Europiumin sorptiomallinnus toistettiin vielä kokeissa käytetyllä pienemmällä
metallipitoisuudella 5×10-6 M mineraalipitoisuuksilla 5 g/l ja 0,5 g/l muiden parametrien
pysyessä samana kuin edellisissä mallinnuksissa. Nämä mallinnustulokset on esitetty
kuvassa 37.
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Kuva 37: Europiumin mallinnettu sorptio (%) pH:n funktiona. Mallinnuksessa käytettiin metallin
pitoisuutena 5×10-6 M ja mineraalipitoisuutena 5 g/l ja 0,5 g/l.
Kuvaajasta 37 nähdään, että mallinnus sopii hyvin kokeellisiin tuloksiin sorptioreunalla ja
sen jälkeen mineraalipitoisuudella 5 g/l. Mineraalipitoisuudella 0,5 g/l kokeelliset pisteet
poikkeavat merkittävästi mallinnuksesta lähes koko pH-alueella. Tämä saattaa johtua siitä,
että vahvoja sorptiopaikkoja on todellisuudessa mallissa käytettyä arvoa (3,3 %) enemmän,
jolloin sorptio tapahtuisi alemmassa pH:ssa vahvoihin sorptiopaikkoihin ja vastaisi
paremmin kokeellista sarjaa. Toisaalta kokeellisen sarjan pisteissä on paljon hajontaa ja osa
mittapisteistä on lähellä mallinnettua sorptiota, joten malli voi olla lähellä todellista
sorptiota. Jotta mallinnustulokset olisi helpommin verrattavissa kuvan 36
mallinnustuloksiin, koottiin kaikki europiumin mallinnustulokset sekä niitä vastaavat
kokeelliset tulokset samaan kuvaajaan 38.
82
2 4 6 8 10 12
0
20
40
60
80
100
So
rp
tio
(%
)
pH
 Eu(III) 5×10-6 M; 0,5 g/l
 Eu(III) 1×10-5 M; 0,5 g/l
 Eu(III) 5×10-6 M; 5 g/l
 Eu(III) 1×10-5 M; 5 g/l
Kuva 38: Europiumin sorptio (%) korundiin pH:n funktiona metallipitoisuuksilla 5×10-6 M ja 1×10-5 M
ja mineraalipitoisuudella 0,5 g/l ja 5 g/l.
Kuvaajasta 38 voidaan havaita, että pieni metallipitoisuuden muutos mallinnuksessa
vaikuttaa hieman europiumin sorptioreunan sijaintiin. Pienemmällä metallipitoisuudella
sorptioreuna siirtyy matalammalle pH alueelle. Mallinnettu sorptio ennen sorptioreunaa
riippuu voimakkaasti mineraali- sekä metallipitoisuudesta. Mineraalipitoisuudella 0,5 g/l
sorptio ennen sorptioreunaa on kymmenesosa suuremman mineraalipitoisuuden vastaavasta.
Arvo ei ole riittävän suuri vastaamaan kokeellista sorptiota mineraalipitoisuudella 0,5 g/l.
Metallipitoisuuden puoliintuminen puolestaan kaksinkertaistaa sorptioprosentin ennen
sorptioreunaa, sillä sorboitunut ainemäärä on mallissa sama, mutta sorboituneen metallin
suhde kokonaismäärän suurempi.
Yttriumin sorptiota mallinnettiin samalla tavalla kuin europiumin tapauksessa ja
mallinnettuja tuloksia verrattiin kokeellisiin tuloksiin kuvassa 39. Korundin pitoisuus oli
mallissa 0,5 g/l tai 5 g/l, Y(III):n pitoisuus 1×10-5 M ja taustaelektrolyyttinä 0,01 M NaCl.
Yttriumille sovitettiin omat sorptioparametrit (taulukko 20) kokeellisten tulosten perusteella,
mutta mineraalia kuvaavat parametrit pidettiin ennallaan. Kationinvaihdon tasapainovakiona
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käytettiin Eu:n vakiota, sillä Y muistuttaa kemiallisesti Eu:a. Yttriumin hydrolyysivakiot
olivat PHREEQC:n llnl-tietokannan[41] arvoja, mutta muut parametrit mallinnukseen
valittiin Andra ThermoChimie-tietokannasta[37].
Kuva 39: Mallinnettu ja kokeellinen sorptio (%) pH:n funktiona, kun Y:n alkupitoisuus on 1×10-5 M ja
α-Al2O3:a 5 g/l.
Kuvasta 39 nähdään, että sorptiomallinnus ei osu sorptioreunan kokeellisiin pisteisiin
mineraalipitoisuudella 0,5 g/l vaan mallinnettu sorptio alkaa vasta korkeammassa pH:ssa.
Malli vaikuttaisi kuitenkin sopivan kokeellisiin tuloksiin melko hyvin mineraalipitoisuudella
5 g/l. Kokeellisen sarjan sorptioreuna on hieman korkeammalla pH-alueella kuin mallilla,
mutta ero mallin ja kokeellisen sarjan välillä on pieni. Kuvasta 39 voidaan havaita Y:n
sorption laskevan pH 11 jälkeen mineraalipitoisuudella 0,5 g/l, mikä johtuu oletettavasti Y:n
Y(OH)4- spesieksestä.
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Taulukko 20: Yttriumin sorptiomallinnukselle määritetyt parametrit
Reaktio Log K
>AlOSH + Y3+ ↔ AlOSY2+ + H+ -0,1
>AlOSH + Y3+ + H2O ↔ AlOSY(OH)+ + 2H+ -6,5
>AlOSH + Y3+ + 2H2O ↔ AlOSY(OH)2 + 3H+ -15,0
>AlOwH + Y3+ ↔ AlOwY2+ + H+ -1,4
>AlOwH + Y3+ + H2O ↔ AlOwY(OH)+ + 2H+ -9,5
>AlOwH + Y3+ + 2H2O ↔ AlOwY(OH)2 + 3H+ -17,8
3 NaX +Y3+ ↔ 3Na+ +YX3 12,1
Eu:n ja Y:n välistä kilpailua mallinnettiin PHREEQC:llä kuvassa 40. Metallien pitoisuudet
olivat 1×10-5 M ja mineraalipitoisuus 5 g/l. Europiumille käytettiin taulukon 19 ja yttriumille
taulukon 20 parametreja. Tietokantana käytettiin ThermoChimietä, johon lisättiin Y:n
hydrolyysivakiot PHREEQC:n tietokannasta. Kuvassa on esitetty mallinnus sekä
kokeellinen sorptio pelkälle Eu:lle sekä Eu:lle, joka kilpaili sorptiosta Y:n kanssa.
Käytännön kokeessa Y lisättiin kolme päivää ennen Eu:a, mutta mallinnuksessa sorption
kinetiikkaa ei otettu huomioon.
Kuva 40: 1×10-5 M europiumin sorptio (%) korundiin pH:n funktiona mineraalipitoisuudella 5 g/l,
näytteissä joihin on lisätty pelkästään Eu:a tai 1×10-5 M Y:a ennen Eu:n lisäystä.
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Kuvasta 40 nähdään Eu:n ja Y:n välisen kilpailumallinnuksen sekä pelkän europiumin
mallinnuksen olevan lähes samanlainen. Kilpailevan metallin lisääminen muutti Eu:n
sorptioreunan sijaintia hieman korkeammalle pH:lle, mikä on nähtävissä kokeellisissakin
tuloksissa. Mallinnuksen perusteella kilpaileva metalli saattaisi vähentää toisen metallin
sorptiota, jonka Brandbury ja Baeyens [5] havaitsivat aiemmin tutkimuksissaan. Toisaalta
ero voi johtua myös metallipitoisuuden kasvamisesta, jonka havaittiin siirtävän
sorptioreunaa korkeammalle pH-alueelle.
Ei-elektrostaattinen malli soveltuu kolmearvoisten metallien sorption mallintamiseen,
vaikka malli ei huomioi tarkasti mineraalipinnan ominaisuuksia. Parhaiten malli soveltui
kuvaamaan sorptiota mineraalipitoisuudella 5 g/l. Mineraalipitoisuudella 0,5 g/l malli ei
sopinut kokeellisiin tuloksiin yhtä hyvin, mikä voisi johtua mineraalipinnan täyttymisestä ja
muuttumisesta positiivisemmaksi. Europiumin sorptiota onnistuttiin mallintamaan hyvin,
mutta yttriumin kohdalla mallia tulisi kehittää.
8. Johtopäätökset
Lantanidien ja kolmenarvoisten aktinidien kemia muistuttaa huomattavasti toisiaan, sillä ne
kuuluvat jaksollisen järjestelmän f-lohkoon. Kolmenarvoisten lantanidien ja aktinidien
kemialliset erot johtuvat pääasiassa näiden metallien ionikoon eroista. Pienemmällä
kationilla on suurempi varaustiheys, joka voimistaa sen vuorovaikutusta varauksellisten
ionien ja pintojen kanssa.[21] Tutkielman kokeellisen osuuden tarkoituksena olikin selvittää
kolmenarvoisten yttriumin, europiumin ja lantaanin sorptioeroja.
Korundin pitoisuuden kasvun näytteessä havaittiin nostavan Eu:n ja Y:n sorptiota.
Mineraalin pitoisuuden lisäämisellä oli suurin vaikutus alhaisilla mineraalipitoisuuksilla.
Kun mineraalin pitoisuus oli korkea, pitoisuuden kasvattaminen lisää ei nostanut sorptiota
enää merkittävästi. Kun mineraalia on vähemmän, suurin osa sorptiopaikoista täyttyi ja
sorption kasvu oli alussa lineaarista. Korkeammalla mineraalipitoisuudella suuri osa
sorptiopaikoista jäi vapaiksi ja sorption kasvu hidastui. Y:n ja Eu:n välillä ei voitu havaita
sorptioeroa, sillä mittapisteiden välillä oli hajontaa.
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Liuoksen pH:lla oli merkittävä vaikutus Eu:n, Y:n ja La:n sorptioon. Happamassa liuoksessa
lähes kaikki metalli oli vapaana liuoksessa. Nostettaessa liuoksen pH:ta havaittiin selkeä
sorptioreuna, jossa sorptio nousi nopeasti lähes nollasta sataan prosenttiin. Liuoksen
emäksisyyden kasvu reunan jälkeen ei sorptioprosenttikuvaajissa näyttänyt vaikuttavan
sorptioon. Mallinnuksen perusteella yttrium alkoi kuitenkin vapautua uudelleen, kun pH>11
johtuen oletettavasti Y(OH)4- -spesieksen muodostumisesta. Suuremmalla
mineraalipitoisuudella 5 g/l sorptioreunan paikka sijoittui alemmalle pH:lle kuin
pitoisuudella 0,5 g/l. Eu:n ja Y:n sorption välillä ei havaittu selkeitä eroja, mutta pieniä eroja
oli havaittavissa. Eu:n sorptio oli oletettavasti hieman Y:n sorptiota voimakkaampaa yhtä
näytesarjaa lukuun ottamatta. Eu:n sorption havaittiin olevan myös La:n sorptiota
voimakkaampaa. Lantaanin heikompi sorptio johtuu luultavasti sen suuremmasta ionikoosta.
Eu:n ja Y:n tai La:n välillä tehdyillä sorptiokilpailukokeilla pH:n funktiona Y:n ja La:n
havaittiin vähentävän Eu:n sorptiota, jolloin Eu:n sorptio siirtyi korkeammalle pH:lle kuin
pelkällä Eu:lla. Sorptioreuna ei kuitenkaan siirtynyt merkittävästi vaan ero oli hyvin pieni.
Jotta mahdolliset erot tulisivat paremmin esille, tulisi mineraalipitoisuutta laskea tai
metallien pitoisuutta nostaa. Metallipitoisuuden nostaminen saattaa kuitenkin aiheuttaa
saostumista hydroksidina emäksisessä liuoksessa, mikä estää itse adsorption tutkimista.
Europiumin ja yttriumin sorptiokinetiikka muistutti huomattavasti toisiaan. Alussa sorptio
on nopeaa, mutta se hidastuu ajan funktiona tasapainon saavuttamiseen asti.
Metallipitoisuudella 5×10-6 M sorptio on nopeampaa kuin pitoisuudella 1×10-5 M. Selkeää
eroa yttriumin ja europiumin välillä ei havaittu, mutta Eu:n sorptio saattoi olla hieman
nopeampaa kuin Y:n. Kilpailukokeissa Y:n tasapainottaminen mineraalisuspension kanssa
ennen Eu:n lisäystä hidasti sorptiota selvästi. Kun Y ja Eu lisättiin yhtä aikaa, jäi vaikutus
pienemmäksi. Kilpailukokeissa tasapaino asettui kuitenkin lopulta 100 %:in niin kuin
yksittäiskokeissakin, mutta aikaa kului enemmän. Kun europiumia lisättiin Y-liuokseen,
saattoi mineraalipinnasta vapautua sorboitunutta yttriumia takaisin nestefaasiin, sillä
yttriumin pitoisuus liuoksessa nousi hieman. Lisäyksen jälkeen sekä Y:n että Eu:n
sorptioprosentti alkoi kasvaa jälleen. Vapautunut Y on oletettavasti sitoutunut vaihtuvina
ulkokomplekseina, jotka eivät ole kiinnittyneet yhtä tiukasti mineraalipintaan kuin
sisäkompleksit.
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Metallien välisen sorptiokilpailun syynä voisi olla kationien välinen repulsio. Kun Y3+ on
annettu tasapainottua korundin kanssa kolme päivää, on negatiivinen pinta saanut
positiivisia yttriumkomplekseja. Näin liuokseen myöhemmin lisättävä Eu kokee pinnan
varauksen positiivisempana, jolloin sorptiopaikat eivät ole termodynaamisesti yhtä
suotuisia. Yttrium on saattanut myös täyttää suotuisimmat sorptiopaikat mineraalipinnalta,
jolloin europiumille jäisi heikompia sorptiopaikkoja. Koska europiumin sorptiopaikat ovat
heikompia, hidastuu sen sorptio korundin pintaan. Molemmat lantanidit kuitenkin
saavuttavat tasapainon, sillä sorptiopaikkojen kokonaismäärä mineraalipitoisuudella 0,5 ja
5,0 g/l on riittävä sitomaan käytetyt metallipitoisuudet.
Yttriumin ja europiumin hydrolyysin spesiaatiomallinnuksessa PHREEQC:llä havaittiin Y:n
ja Eu:n välillä selkeä ero M(OH)2+:n, M(OH)2+:n ja M(OH)3:n esiintymisessä pH:n
funktiona. Yttriumilla näiden spesiesten esiintyminen jakaantui tasaisesti ja lopuksi
valitsevaksi spesiekseksi nousi Y(OH)4-. Europiumilla Eu(OH)2+ spesies esiintyy hyvin
vähäisesti ja Eu(OH)2+ ja Eu(OH)3 vallitsevat laajalla pH alueella. Europiumilla Eu(OH)4- -
spesiestä ei havaita pH 12 mennessä ollenkaan. Ero metallien hydrolyysissä on odottamaton,
sillä metallien varaus on sama ja ionikoot lähellä toisiaan, jolloin niiden kemiankin pitäisi
olla samanlaista. Voi olla, että eri lähteistä olevat hydrolyysivakiot ovat syynä mallinnettuun
eroon.
Europiumin sorptiota mallinnettiin kokeellisten tulosten ja Kupicin [53] mittaamien Cm:n
sorptiospesiaatiotulosten pohjalta. Eu:n mallinnettujen sorptiokäyrien muoto sopi
kokeellisiin sorptiokäyrän pisteisiin hyvin sorptioreunalla ja sen jälkeen metallipitoisuudella
1×10-5 M. Malli poikkesi kuitenkin merkittävästi kokeellisista tuloksista
mineraalipitoisuudella 0,5 g/l ja metallipitoisuudella 5×10-6 M. Mallinnuksessa
mineraalipitoisuudella oli selkeä vaikutus sorptioreunan sijaintiin, mikä havaittiin myös
kokeellisissa tuloksissa. Korkeammalla mineraalipitoisuudella sorptioreuna sijaitsi
alemmassa pH:ssa. Metallipitoisuudella ei sen sijaan ollut yhtä suurta vaikutusta sorptioon.
Toisaalta metallipitoisuuden muutos oli vain viidesosa mineraalipitoisuuden muutoksesta.
Suuremmalla metallien pitoisuuserolla saattaisi olla isompi vaikutus sorptioreunan sijaintiin.
Y:lle määritettiin omat sorptioparametrit kokeellisten tulosten perustella
metallipitoisuudella 1×10-5 M ja mineraalipitoisuuksilla 0,5 g/l ja 5 g/l. Malli ei sopinut
täysin kokeellisiin tuloksiin, mutta kuvasi kohtuullisesti sorptiota etenkin
mineraalipitoisuudella 5 g/l. Yttriumin ja europiumin välisessä kilpailumallissa havaittiin
sorptiossa pieni ero, joka saattaa johtua metallipitoisuuden muutoksesta.
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Tulokset olivat pääasiassa yhtenäisiä ja varsinkin kineettisissä sorptiokokeissa saatiin
selkeitä eroavaisuuksia näytesarjojen välille. Tutkimus vahvisti aiempia tutkimustuloksia
kolmenarvoisten metallien välisestä sorptiokilpailusta ja tietoa voidaan hyödyntää muun
muassa loppusijoituksen turvallisuuden arvioimisessa. Sorptioreunakokeissa voisi vielä
tutkia, kuinka suuremmat metallipitoisuudet vaikuttaisivat metallien väliseen
sorptiokilpailuun.
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Liitteet
Liite 1: Europiumin 1×10-5 M sorptio korundiin pH:n funktiona. Harmaat katkoviivat ovat yksittäisiä
sorptiospesieksiä. Yhtenäinen viiva kuvaa sorptiomallia, joka on sorptiospesiesten summa, ja pisteet
ovat kokeellisia tuloksia.
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Liite 2: Europiumin 1×10-5 M sorptio korundiin (5 g/l) pH:n funktiona. Harmaat katkoviivat ovat
yksittäisiä sorptiospesieksiä. Yhtenäinen viiva kuvaa sorptiomallia, joka on sorptiospesiesten summa, ja
pisteet ovat kokeellisia tuloksia. Malli pohjautuu Kupcikin väitöskirjaan.[53]
Liite 3: Europiumin 1×10-5 M sorptio korundiin (0,5 g/l) pH:n funktiona. Harmaat katkoviivat ovat
yksittäisiä sorptiospesieksiä. Yhtenäinen viiva kuvaa sorptiomallia, joka on sorptiospesiesten summa, ja
pisteet ovat kokeellisia tuloksia. Malli pohjautuu Kupcikin väitöskirjaan.[53]
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